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RESUMO

A disposicdo final de residuos sem a utilizacdo de critérios técnicos de engenharia, apresenta
potencial de causar prejuizos ao meio ambiente, como a contaminagdo do solo e dos mananciais
hidricos devido aos contaminantes presentes nos residuos solidos industriais e de mineragao. O
resultante pode ser um contaminante liquido de elevada acidez e alta concentragdo de elementos
quimicos solubilizados em solugdes 4cidas. Barreiras compactadas para conteng@o de poluentes
sao uma alternativa vidvel sob as perspectivas econdmica ¢ ambiental. Neste contexto, a
presente pesquisa teve como objetivo avaliar quatro diferentes materiais, areia fina, caulim,
bentonita e solo residual de basalto, quanto a capacidade em suportar o ataque de solugdes com
diferentes concentragdes de acido sulfurico. Para isso, foram previstos dois tipos de avaliagdes:
um em que a amostra sélida em seu estado puro se encontra dispersa em solucao acida,
denominado ensaio Nao-estruturado, simulando um ensaio de batelada; e outro onde misturas
entre os diferentes materiais encontram-se na forma Estruturada, para simulagdo de ensaios de
consolidacgdo. Os resultados sugerem de forma geral para os estudos Nao-estruturadas que numa
ordem de resisténcia ao ataque acido temos a areia fina, caulim, bentonita e solo residual de
basalto. Para os ensaios Estruturados temos a sequéncia caulim, mistura (caulim + bentonita) e
bentonita. Pode-se concluir a partir da investigacao realizada que as amostras de caulim e
mistura sdo apropriadas para uso em barreiras contaminadas em relacdo aos aspectos
mecanicos, quimicos, geotécnicos, morfologicos e mineraldgicos analisados no estudo variando
da concentragao 0 mol/L até 0,01 mol/L. Portanto, a faixa de concentragao 0,01 mol/L e 1 mol/L
evidenciaram modificagOes consistentes as alteragdes de todos os fatores avaliados, indicando
que a partir desta concentragdo a seguranga do uso dos materiais avaliados pode ser
comprometida.

Palavras-chave: geomateriais, compressibilidade, lixiviados acidos.



ABSTRACT

The final disposal of waste without the use of technical engineering criteria, has the potential
to cause damage to the environment, such as contamination of soil and water sources due to
contaminants present in solid industrial and mining waste. The result can be a liquid
contaminant of high acidity and high concentration of chemical elements solubilized in acidic
solutions. Compacted barriers to contain pollutants are a viable alternative from an economic
and environmental perspective. In this context, the present research aimed to evaluate four
different materials, fine sand, kaolin, bentonite and residual basalt soil, regarding the ability to
withstand the attack of solutions with different concentrations of sulfuric acid. For this, two
types of evaluations were foreseen: one in which the solid sample in its pure state is dispersed
in an acid solution, called Unstructured test, simulating a batch test; and another where mixtures
between different materials are in Structured form, for simulation of consolidation tests. The
results generally suggest for Unstructured Studies that in order of resistance to acid attack we
have fine sand, kaolin, bentonite and residual basalt soil. For the Structured tests we have the
sequence kaolin, mixture (kaolin + bentonite) and bentonite. It can be concluded from the
investigation carried out that the samples of kaolin and mixture are suitable for use in
contaminated barriers in relation to the mechanical, chemical, geotechnical, morphological and
mineralogical aspects analyzed in the study ranging from the concentration 0 mol / L to 0.01
mol / L. Therefore, the concentration range of 0.01 mol / L and 1 mol / L showed consistent
changes to changes in all evaluated factors, indicating that from this concentration the safety of
the use of the evaluated materials can be compromised.

Keywords: geomaterials, compressibility, acid leachate.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1  Problema da pesquisa

A poluicdo dos solos por contaminantes acidos tem uma ampla gama de origens,
incluindo industrias dos mais variados tipos ¢ atividades de mineracao. Essas fontes liberam
fluidos quimicamente agressivos no ambiente com potencial para alterar a estrutura e as
propriedades dos solos como, por exemplo, a compressibilidade, implicando que obras de
engenharia implantadas em tais condi¢des eventualmente apresentem desempenho insuficiente
e perda de funcionalidade devido a estas alteragdes (Sridharan et al. 1981; Rosenqvist, 1984;
Rosengvist, 1984; Chen et al., 2000; Santamarina et al., 2002; Bakhshipour et al., 2017).

Ja ¢ amplamente reconhecido pela comunidade técnico-cientifica que fatores fisico-
quimicos influenciam significativamente a compressibilidade dos solos, devido a agdo
simultanea de forgas atrativas (forcas de Van der Waals) e repulsivas, exercidas pelas cargas
elétricas na superficie das particulas do solo (Chen et al., 2000). Bolt (1956) possivelmente
tenha relatado o primeiro estudo considerando os efeitos fisico-quimicos do fluido intersticial
nas propriedades do solo. Posteriormente, varios outros estudos foram conduzidos em solos
com diferentes composigdes mineraldogicas para investigar a compressibilidade e outras
propriedades variando a quimica da agua dos poros. Rosenqvist (1959), Mitchell (1960),
Sridharan e Jayadeva (1982) e Chen et al. (2000) mostraram que a compressibilidade de argilas
¢ influenciada por caracteristicas como o tipo de ions, a valéncia dos cations, a constante
dielétrica, a temperatura e a composi¢ao quimica do fluido no meio poroso. Sridharan e Rao
(1973) postularam que existem basicamente dois mecanismos que controlam o comportamento
volumétrico das argilas. Primeiro, ele ¢ controlado pela resisténcia ao cisalhamento no nivel
intergranular, mecanismo predominante na caulinita. Segundo, a compressibilidade ¢
governada por forgas eletrostaticas de longo alcance, principalmente for¢as repulsivas da dupla
camada, as quais sdo predominantes na montmorilonita.

Rosenqvist (1984) reitera a importancia da quimica da 4gua dos poros nas propriedades
mecanicas ¢ de engenharia de solos argilosos ao mostrar que esses processos diferem em
minerais expansiveis e ndo expansiveis. O autor conclui que a importancia das espécies de
cations parece depender da valéncia e da polarizacdo. Os anions sdo mais complexos e
dependem da interacdo com as cargas de borda e das propriedades cristalinas dos

argilominerais. Mathew e Rao (1997) acrescentam que o aumento na valéncia dos cétions pode
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levar a uma redu¢do no indice de compressao, ao passo que, para uma valéncia constante, ocorre
um aumento no raio hidratado dos cations adsorvidos e, como resultado, o aumento da
compressibilidade.

Santamarina (2002) chamou de ‘“acoplamento quimico-mecanico” o processo de
mudangas nas propriedades mecanicas do solo em um meio sujeito as mudangas quimicas, o
qual pode ser relevante em aplicacdes geoambientais, tais como conten¢do da migracdo de
contaminantes utilizando revestimentos argilosos.

Em sintese, a percolacdo de liquidos quimicamente agressivos pode afetar a estrutura
do solo devido a interagdo fisico-quimica e as alteragdes resultantes na mineralogia e na
floculagdo de particulas de argila. Com o tempo, essas consequéncias podem comprometer a
funcionalidade dos materiais geotécnicos aplicados aos sistemas de contengdo de residuos e
levar a contaminacdo do solo e das dguas subterraneas (Agbenyeku et al. 2016; Daniel et al.
1988; Hueckel et al 1997; Knop et al., 2008; Ferrazzo, et al., 2020). Recentemente, varios
estudos foram realizados para melhor compreender as interagdes solo-acido, em termos de
expansibilidade (Chavali et al., 2017a Chavali et al., 2017b; Chavali et al., 2017c),
compressibilidade (Wang e Siu, 2006; Gajo e Maines, 2007; Gratchev e Sassa, 2009; Gratchev
e Towhata, 2011; Gratchev e Towhata, 2016), efeitos da chuva acida (Kamon et al., 1997;
Bakhshipour et al. 2016 e Bakhshipour et al. 2017), alteragdes na plasticidade (Gajo e Maines,
2007; Umesha et al., 2012) e caracteristicas de compactacao (Umesha et al., 2012).

Embora muitos destes estudos tenham identificado fatores importantes que afetam o
comportamento do solo, alguns aspectos da interacdo com o fluido intersticial agressivo ainda
precisam ser aprofundados. A maioria destes estudos concentra-se no efeito de fluidos
organicos ou inorganicos na compressibilidade da argila (Gratchev e Towhata, 2011), enquanto
pouca atencao foi dedicada ao estudo das altera¢cdes macro e microestruturais, sob diferentes
ambientes de concentragdo acida e valores de pH, apesar da contaminacdo por acidos ter se
tornado uma preocupacgao crescente em todo o mundo (Gratchev e Towhata, 2013). Chavali et
al. (2017b) destacam que alguns estudos relatam alteragdes em solos contaminados por solucdes
de acido inorganico com pH semelhante as condi¢des naturais (pH 3-6), mas estudos sobre os
efeitos de solos submetidos a condigdes mais severas, com solugdes contaminantes com pH
abaixo de 1 sdo poucos. Os esparsos resultados encontrados na literatura demonstram que sob
condi¢des extremas de acidez (pH 1 ou abaixo) podem ser observadas alteracdes na estrutura
dos argilominerais e variacdes significativas nas taxas de compressibilidade dos solos
(Mitchell, 1993 e Gratchev e Towhata, 2016). Evidéncias experimentais indicam que, em meio

muito acido, quando a concentragdo de ions H' aumenta muito, ocorre uma redug¢do na
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espessura difusa da dupla camada (Mitchell, 1993 e Van Olphen, 1991). Esse colapso da dupla
camada difusa ira alterar as propriedades geotécnicas do solo.

Neste contexto, este estudo buscou, a partir de uma abordagem experimental, investigar
as alteragdes microestruturais e na compressibilidade de diferentes materiais geotécnicos, nos
estados estruturados e mao-estruturado, quando submetidos a acdo de solugdes acidas, em
diferentes condi¢des de acidez. Desta forma, buscou-se responder as seguintes questdes
norteadoras da pesquisa:

(1) Solugdes 4acidas com diferentes concentragdes, em contato com materiais
geotécnicos, causardo modificagdes nas propriedades e caracteristicas?

(2) Estas alteragdes, caso ocorram, se refletirdo em alteracdes na condutividade
hidraulica e na compressibilidade dos materiais geotécnicos?

(3) E possivel inferir aspectos do comportamento relacionados a compressibilidade, para
materiais geotécnicos submetidos ao ataque acido, utilizando resultados de ensaios geotécnicos

corriqueiros?
1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

Avaliar o comportamento de diferentes materiais geotécnicos, com potencial de
aplicagdo em barreiras de conten¢do de lixiviados acidos, frente as modificacdes nas
caracteristicas geotécnicas, mineralogicas, geomorfologicas e microestruturais, resultantes da

interacao solo-acido.
1.2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos sdo:

a) Caracterizar os geomateriais de estudo em relagdo aos aspectos fisicos, quimicos e
mineralogicos;

b) Avaliar as modificagdes nas caracteristicas dos geomateriais investigados, na forma
pura, no estado ndo estruturado, quando submetidos a a¢ao de solugdes acidas;

c) Avaliar as modificagdes nas caracteristicas dos geomateriais investigados, na forma
pura e em misturas bindrias, no estado estruturado, quando submetidos a acdo de

solu¢des acidas;
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d) Avaliar o efeito da estrutura resultante da compactacdo sobre as caracteristicas

hidraulicas e de compressibilidade dos materiais investigados.

1.3 Delimitacio da tese

O estudo buscou analisar o comportamento de diferentes geomateriais quando
submetidos ao ataque de solugdes acidas. A escolha dos materiais, a definicdo das misturas
investigadas, assim como a escolha das variaveis de controle e a defini¢do da faixa de cada uma
delas, definiram o dominio do estudo experimental e, por consequéncia, o escopo da pesquisa.
Desta forma, todas as evidéncias produzidas, empiricas por natureza, e as conclusdes

estabelecidas sdo estritamente validas dentro do dominio experimental investigado.

1.4 Contribuicao ao estado-da-arte e contextualizacio da tese

O presente trabalho buscou contribuir para expandir as fronteiras do conhecimento no
que concerne ao comportamento de diferentes materiais geotécnicos quando submetidos ao
ataque acido, frente as lacunas identificadas durante a revisao da literatura.

Neste sentido, o trabalho inova ao avaliar condigdes de extrema acidez, as quais
raramente sdo encontradas na natureza, a ndo ser pela acdo direta do homem associada
principalmente a atividades industriais € de mineracdo. A metodologia proposta, relacionando
os comportamentos micro € macroestruturais ¢ avaliando alteragcdes em propriedades-indice dos
materiais geotécnicos, corriqueiramente determinadas na pratica geotécnica, pode auxiliar
pesquisadores e profissionais da area na elaboracao de projetos de estruturas para contencao de
lixiviados acidos e na previsdo do comportamento destas estruturas.

A tese faz parte da linha de pesquisa “Infraestrutura Sustentdvel” do Programa de Pds-
Graduag¢do em Engenharia Civil ¢ Ambiental (PPGEng/UPF), na qual ja foram concluidas
inumeras dissertacdes de mestrado que tiveram como tema central o estudo do comportamento
de materiais visando sua aplicacdo em barreiras compactadas submetidas a acdo de lixiviados
acidos.

Especificamente, este trabalho foi o resultado da colaboracao entre o PPGEng/UPF e o
Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental da Universidade Federal da
Fronteira Sul, Campus Erechim-RS (PPGCTA/UFFS), o qual contribuiu com recursos

financeiros, aprovados no Edital 082014 - Programa Primeiros Projetos
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ARD/PPP/FAPERGS/CNPq, Processo 16/2551-0000205-3, e, também, com a estrutura de
laboratorios daquela institui¢@o.

A tese contou ainda com a colaboracdo do Geotechnical and Geoenvironmental
Engineering Laboratory da University of lllinois at Chicago (GAGEL/UIC-II/US), durante a
segunda parte das investigagcdes realizadas nesta pesquisa. Ainda, boa parte das analises
microestruturais contaram com a parceria do Laboratorio do Programa de Engenharia Civil da
Faculdade de Tecnologia da Universidade Federal do Amazonas (LaMAC/UFAM) e do
Laboratdrio de Caracterizacdo Tecnologica (LCT) da Universidade de Sdo Paulo (USP).

1.5 Organizacao da Tese

O presente documento, o qual exprime as atividades de pesquisa desenvolvidas durante
a tese de doutorado, estd dividido em 5 capitulos, além das referéncias bibliograficas, da

seguinte maneira:

e Introdugio (CAPITULO I): apresenta o problema da pesquisa, a justificativa, os
objetivos, a delimitagdo e a contribuicdo da pesquisa;

e Revisdo Bibliografica (CAPITULO II): apresenta a revisio conceitual ¢ o estado-da-
arte referente ao contetido abordado na pesquisa;

e Procedimentos Metodolégicos (CAPITULO III): descreve o planejamento da pesquisa,
os materiais, os equipamentos, os métodos e procedimentos utilizados ou realizados
durante as diferentes fases do estudo;

e Resultados e Discussdes (CAPITULO IV): apresenta, discute e sintetiza os resultados
obtidos na pesquisa;

e Consideragdes Finais (CAPITULO V): apresenta, de forma concisa, as principais
conclusdes do trabalho, além de estabelecer recomendagdes para a continuidade da linha

de pesquisa.
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CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aspectos Gerais de Geomateriais Submetidos a Ataque Acido

A polui¢do dos solos tem uma ampla gama de origens, incluindo industrias e fontes de
minerag¢ao de contaminantes acidos. Essas fontes liberam varios fluidos quimicos no ambiente
com potencial para afetar as propriedades do solo, indicando que estruturas de engenharia
construidas em tais solos podem sofrer deformagdes devido a mudangas de volumes do solo
(Chavali, et al., 2017; Sridharan et al. 1981; Rosenqvist, 1984; Rosenqvist, 1984; Chen et al.,
2000; Santamarina et al., 2002; Bakhshipour et al., 2017).

Ja ¢ reconhecido que fatores fisico-quimicos influenciam significativamente a
compressibilidade do solo, devido a agdo das forgas atrativas (van der Wals) e as forcas
repulsivas exercidas pelas cargas elétricas na superficie das particulas do solo (Chen et al.,
2000). Bolt (1956) talvez tenha relatado os primeiros resultados considerando os efeitos fisico-
quimicos nas propriedades do solo. Posteriormente, varios estudos foram conduzidos em
bentonita, ilita e caulinita para investigar as variagdoes de volume e outras propriedades variando
a quimica da dgua dos poros. Rosenqvist (1959), Mitchell (1960), Sridharan e Jayadeva (1982)
e Chen et al., (2000) mostraram que os valores de compressibilidade da argila foram
influenciados por caracteristicas como tipo de ions, valéncia de cations, constante dielétrica,
temperatura do fluido no meio poroso e concentragdo quimica da dgua contida nos poros.
Sridharan ¢ Rao (1973) reconheceram que existem basicamente dois mecanismos que
controlam o comportamento de mudanga de volume das argilas. Primeiro, é controlado pela
resisténcia ao cisalhamento no nivel interparticulas e pode ser aplicado a solos contendo
caulinita. Segundo, a compressibilidade ¢ governada por forgas eletrostaticas de longo alcance,
que sdo principalmente de forgas repulsivas da dupla camada, e pode ser aplicado a solos
contendo bentonita.

Rosenqvist (1984) traz a tona uma revisao da importancia da quimica da dgua dos poros
nas propriedades mecanicas e de engenharia de solos argilosos. Ele mostrou que esses processos
sdo diferentes em minerais com caracteristicas expansiveis e ndo expansiveis e conclui que a
importancia das espécies de cations parece dependente da valéncia e da polarizagdo. O anion ¢é
mais complexo e depende da interagdo com as cargas das bordas e as propriedades cristalinas

dos minerais de argilas. Além disso, Mathew e Rao (1997) executaram testes de compressao de
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argilas marinhas com diferentes tipos de cations (Na*, H™", NH4", Mg*", Ca*" e AI*") na camada
dupla adsorvida. Os resultados indicam que as propriedades de compressibilidade sdo
significativamente afetadas pela valéncia e tamanho dos cations adsorvidos. Os autores
concluem que um aumento na valéncia leva a uma reducdo no indice de compressao, e em uma
valéncia constante ocorre um aumento no raio hidratado dos cations adsorvidos, resultando em
um aumento na compressibilidade.

Santamarina (2002) chamou de “acoplamento quimico-mecanico” o fendmeno de dupla
camada relativo ao equilibrio entre forcas elétricas locais no nivel de contato e forcas
esqueléticas-limite do estresse efetivo de Terzaghi. Ele relata que os efeitos do acoplamento
quimico-mecanico podem ser relevantes em aplicagdes geoambientais, como revestimentos de
argila e migracdo de contaminantes. Chen et al.,, (2000) obtiveram resultados de
compressibilidade em laboratorio para caulinita em suspensao liquida com agua e nove fluidos
organicos de uma ampla gama de constantes dielétricas, considerando a forga atrativa de van
der Waals como o principal fator fisico-quimico. Os resultados indicaram que os efeitos fisico-
quimicos diminuem quando aumentam o estresse por sobrecarga. Sob tensdo de 300 kPa, as
propriedades do fluido poroso ndo tiveram efeito sobre a compressibilidade da caulinita.

Como podemos ver, a percolagcdo de liquidos quimicamente agressivos pode afetar a
estrutura do solo devido a alteracGes na mineralogia e na floculagdo de particulas de argila.
Com o tempo, essas consequéncias podem comprometer a funcionalidade dos materiais
geotécnicos aplicados nos sistemas de revestimento de contengdo de residuos e levar a
contaminacdo do solo e das 4aguas subterraneas (Agbenyeku et al. 2016; Daniel et al. 1988;
Hueckel et al 1997; Knop et al., 2008).

Recentemente, varios experimentos foram realizados para melhor compreender as
interagdes fisico-quimicas de solo-acido, como expansdo (Chavali et al., 2017a Chavali et al.,
2017b; Chavali et al., 2017c), compressibilidade (Wang e Siu, 2006; Gajo e Maines, 2007;
Gratchev e Sassa, 2009; Gratchev e Towhata, 2011; Gratchev e Towhata, 2016), efeitos da
chuva acida (Kamon et al., 1997; Bakhshipour et al. 2016 e Bakhshipour et al. 2017), indice de
plasticidade (Gajo e Maines, 2007; Umesha et al., 2012) e caracteristicas de compactacao
(Umesha et al., 2012).

Embora varios estudos tenham identificado fatores importantes que podem afetar a
compressibilidade do solo, alguns aspectos da interacao solo-agua-quimica ainda precisam ser
investigados. A maioria dos estudos concentrou-se no efeito de fluidos organicos ou
inorganicos na compressibilidade da argila (Gratchev e Towhata, 2011), enquanto pouca

atencdo foi dedicada ao comportamento do solo em diferentes ambientes de pH, apesar da
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contaminagao por acidos ter se tornado uma preocupacao crescente em todo o mundo (Gratchev
e Towhata, 2013).

Nesse contexto, Chavali et al. (2017b) destacam que alguns estudos relataram alteracdes
em solos contaminados por solu¢des de acido inorganico com pH semelhante as condigdes
naturais (3 < pH < 7), mas estudos sobre os efeitos de solos submetidos a condicdes
extremamente acidas, como solugdes contaminantes com pH abaixo de 1, sdo poucos e
necessarios. Os resultados obtidos até o momento demonstram que concentragdes de acido
extremamente altas (pH < 1) podem causar alteracdes na estrutura mineral, mineralogia de
argila e pH do fluido nos poros, afetando as taxas de compressibilidade (Mitchell, 1993 e
Gratchev e Towhata, 2016).

Os resultados mostraram que a mineralogia da argila e a estrutura do solo tiveram um
efeito significativo na compressibilidade das argilas com niveis muito baixos de pH. Dados
laboratoriais mostraram que, em meio acido, a compressibilidade do solo diminuiu
presumivelmente devido ao colapso da dupla camada difusa (Gratchev e Towhata, 2011). Em
valores baixos de pH, quando a concentra¢do de ions H" aumenta muito, ocorre uma redugio
na espessura difusa da dupla camada de acordo com Mitchell (1993) e Van Olphen (1991). Esse
colapso da dupla camada difusa ira alterar as propriedades geotécnicas do solo.

Uma das fontes de contaminagdo que precisam de maior atengao sao as aguas residudrias
de constitui¢do acida e inorganica. Esses residuos liquidos sdo caracteristicos dos efluentes das
atividades de mineragdo (carvao e jazidas minerais) e industriais, tais como galvanoplastia,
fundi¢do e processos de manipulacdo de substancias quimicas em geral. Esses efluentes, se ndo
bem gerenciados quanto ao tratamento e destinagdo, podem causar poluicdo ambiental e
impactos ao solo, aguas superficiais e subterraneas, bem como aos ecossistemas relacionados
(BERMEA et al., 2002; ACHTERBERG et al., 2003; AKCIL; KOLDAS, 2006; BITAR, 1997;
CHEN; CHIOU, 2008; KNOP et al., 2008; LESTAN, et al., 2008; DAS, et al., 2009;
EQUEENUDDIN, et al., 2010).

A atividade de mineracdo ¢ uma das que mais contribui para geragdo desses efluentes.
Essa atividade representa grave problema por movimentar grandes volumes de material. Esses
recursos naturais ao serem beneficiados, apresentam baixos teores de minério disponiveis,
gerando grande quantidade de rejeitos. Na maioria das vezes, os descartes sdo executados sem
a preocupacao de conter a percolacdo de aguas pluviais e a consequente geracao de lixiviado
com caracteristica acida e inorganica, o qual recebe a denominagio de Drenagem Acida de
Minas (DAM). Ela ¢ gerada especialmente pela oxidacdo, por processos quimicos e bioldgicos,

de minerais de sulfeto e tem alta capacidade de lixiviagdo de elementos presentes nos rejeitos
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devido ao seu baixo pH. Na natureza, a pirita (FeS:) ¢ o principal mineral dessa familia e ocorre
principalmente em solos constituidos ap6s a minerac¢do do carvao, sendo a principal escoria do
processo de extracdo e beneficiamento do carvao. A pirita causa problemas de acidificagdao do
solo quando oxidada, devido a formacao de 4cido sulftrico, o que provoca uma diminui¢ao do
pH a valores incompativeis com o desenvolvimento de plantas (MEURER, 2010).

Ja a drenagem 4cida de mineracdo ¢ produzida quando residuos de sulfeto de mina
(rochas de residuos e rejeitos) sdo expostos ao oxigénio e a dgua. Os sulfetos mais reativos sao
metais que contém ferro, como pirita (FeS). A oxidacdo desse mineral ¢ complexa, mas pode
ser representada usando a pirita como mineral substituto de sulfeto (YANFUL et al., 1995). A

Equagao 1 apresenta a oxidagdo da pirita, que envolve processos quimicos e bioldgicos.
2FeS,+70,+2H,0 - 2FeS0O, + 2 H,50, Equacao 1

Os efeitos da DAM sobre os recursos hidricos sao evidenciados pelo aumento da acidez
que reflete na oxidagao dos ions férricos e na diminui¢ao do oxigénio dissolvido, concomitante
a liberacdo de metais ao ambiente. De acordo com Yanful et al. (1995), a fase inicial deste
processo € predominantemente quimica (pH>4,5), e a pirita € convertida quimicamente a sulfato

ferroso e dissocia-se em ions Fe*?, SO42, H" na medida em que se formam (Equagio 2).
7 +2 -2 + x
FeS; + 502+H20—>Fe +280,“+2H Equacgao 2

O ion ferroso produzido (Fe*?) pode ser oxidado quimicamente para ion férrico em

ambiente com pH entre 4,5 a 3,5 (Equagdo 3).

1
2Fe*t? + 502+2H+—>2Fe+3+H20 Equacgdo 3

E neste ponto que as bactérias acidofilas como a Thiobacillus ferroxidans passam a
desempenhar um papel fundamental no processo, catalisando as reacdes de oxidagdo, sendo
fundamental o controle do pH no comportamento das reagdes (YANFUL et al., 1995). O pH >
3 define o inicio da precipitagdo dos hidroxidos de ferro (Equagdo 4) enquanto para pH <3, a

oxidagdo direta dos metais sulfetados toma lugar pela conversdo do Fe™ ao Fe™ (Equagio 5).
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Fe*3+3H,0 » Fe(OH); + 3H* Equagio 4
1 1 ~
Fet? + Z02 + Ht > Fe*3 + EHZO Equagdo 5

Segundo Yanful et al. (1995), metais pesados ligados aos sulfetos podem ser lixiviados
quando percolados por drenagem 4cida de minera¢do. Cada uma das reagdes quimicas que
ocorre produz acidez adicional H". E a presenca dessa acidez ¢ dos metais pesados que faz com
que a drenagem acida tenha nocivo potencial de toxicidade para humanos, plantas e organismos
aquaticos.

Estas drenagens sdo caracterizadas por pH extremamente baixo, alta condutividade
elétrica e altas concentragdes de Al, Fe, Mn, entre outros metais em baixas concentragdes (Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, Co, Hg), semi-metais (As) e diversos constituintes inorganicos, que podem
promover o incremento na acidez, uma vez que podem participar de reagdes de hidrolise.
(ACHTERBERG et al., 2003; AKCIL; KOLDAS, 2006; NIETO et al., 2007; ANDRADE et
al., 2008; KNOP et al., 2008; CAMPANER; LUIZ-SILVA, 2009; SRACEK et al., 2009;
EQUEENUDDIN, et al., 2010).

Afim de melhor entender o comportamento do solo Chavali et al. (2017¢) apresenta os
mecanismos que afetam o comportamento de solos em ambiente acido e sugerem cinco
mecanismos basicos: (1) o primeiro mecanismo ¢ a dissolugdo da estrutura mineral e a
lixiviagdo de cations do solo; (2) o segundo mecanismo ¢ a mudanga da carga nas bordas das
particulas de argila, o que resulta na formagao de estruturas mais abertas ¢ floculadas; (3) o
terceiro mecanismo ¢ a adsor¢do de anions pelos solos em um ambiente acid; (4) o quarto
mecanismo sao as mudancas na dupla camada difusa devido a substituicdo de cations trocaveis
por ions hidrogénio em um ambiente 4cido; e o (5) o quinto mecanismo sdo as formagdes de
novos de minerais a base de sulfato durante a contaminac¢ao com acido sulfurico, relacionado a
expansao de solos argilosos.

A partir da revisdo acima, pode-se inferir que o comportamento da mudanga de volume
dos solos sob condicdes acidas ¢ afetado de forma significativa por varios mecanismos. Prever
o comportamento da mudanca de volume de solos contaminados com concentracdes
extremamente elevadas torna-se uma tarefa dificil. Neste estudo, portanto, o comportamento da
compressibilidade de solos contaminados com 4cido sulftrico foi avaliado com a ajuda de

alteragcdes mineraldgicas e microestruturais para uma melhor compreensdo dos mecanismos que
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governam o comportamento de solos com mineralogia distinta e em mistura em ambientes
altamente acidos.

As barreiras de solo compactada (/iners) consistem em camadas de material argiloso
aplicada como uma barreira horizontal impermedvel com a finalidade de minimizar o fluxo de
efluentes liquidos (ROWE, 1988). Para tanto, o liner deve apresentar baixa condutividade
hidraulica, por um periodo longo, e atuar como um filtro quimico, absorvendo e atenuando
determinados compostos (KALTEZIOTIS et al, 1994; SOUZA, 2009).

De acordo com Broderick e Daniel (1990), Favaretti et al. (1994) e Knop (2007) a
percolacao de agentes quimicos agressivos, como acidos, pode afetar a estrutura do solo,
resultando no aumento da condutividade hidraulica em fun¢do das mudangas na estrutura e
floculagdo das particulas. As barreiras horizontais impermeaveis podem ser definidas como
sendo uma camada de material argiloso compactado, utilizada com objetivo de reduzir a
infiltracdo de efluentes liquidos (ROWE, 1988). Estas barreiras devem apresentar
caracteristicas como baixa condutividade hidraulica, além de agirem como filtro quimico, e ter
boa capacidade de manuten¢ao de suas propriedades hidromecanicas perante o contato com
diferentes liquidos oriundos de residuos (SHACKELFORD, 1994; KALTEZIOTIS et al., 1994;
ROWE et al., 1995; MORANDINI; LEITE, 2015;).

As barreiras compactadas podem ser utilizadas como forma de contencdo fisica para
barragens de rejeitos de mineragdo, a fim de minimizar a propagagao de compostos toxicos de
um local para o outro, através da limitacdo do escape fisico. Algumas solu¢des adotadas
incluem o uso em lagoas para contengdo de residuos e para prote¢do em casos de
derramamentos em volta de tanques de armazenamento de produtos perigosos (ROWE, 2001).
Os residuos da mineracao e os oriundos de atividades industriais estdo entre os principais tipos
de residuos perigosos dispostos sobre essas barreiras de contengdo. A lixiviagao destes residuos
¢ considerada uma fonte potencial de impacto ambiental, pois resulta em aguas residuais acidas
que possam conter contaminantes toxicos (KORF, 2014; SILVA, 2015).

O contato das barreiras compactadas com lixiviados provenientes, por exemplo, da
mineragdo, através da Drenagem Acida da Mineragio (DAM), altera o seu comportamento
reativo em consequéncia da elevada acidez gerada pela oxidagdo de minerais sulfetados na
presenca de agua (RIBEIRO et al., 2010). Essa situagdo ocorre devido a composi¢ao dos rejeitos
de mineracdo apresentar, principalmente o sulfeto pirita (FeS2), um mineral que, ao entrar em
contato com oxigénio e dgua gera moléculas de acido sulfurico (H2SO4). Com a redugdo do pH
do meio devido a presenga desse acido, hd& um aumento na solubilidade de elementos

constituintes de solos e rochas (KNOP, 2007; MEURER, 2010). Assim, tem-se a solubiliza¢ao
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dos metais no acido, resultando em um percolante com maior nocividade do que apenas o
contaminante inicial (KNOP, 2007). A oxidagdo de minerais de sulfetos, como a pirita (FeS>),
arsenopirita (FeAsS), calcopirita (CuFeS;) e calcocita (CuzS), da origem a DAM que se
caracteriza por baixos valores de pH entre 0,8 a 4, alta condutividade e elevadas concentragdes
de Al, Fe, Mn e outros metais que podem sofrer reacdes de hidrdlise, contribuindo para a acidez
(KNOP et al., 2008; CAMPANER; SILVIA, 2009).

A DAM carrega combinagdes de acidez e sais para dguas superficiais, podendo se
infiltrar no solo e causar mudanga na sua composi¢ao mineral e estrutural, além de transportar
contaminantes € provocar a contaminacao das aguas subterraneas (KNOP, 2007). De acordo
com Sucha et al. (2002), ao se distribuirem pelos poros do solo, essas dguas residuais interagem
com diferentes constituintes reativos, podendo gerar reagdes complexas e consequentemente,
alteragcdes na composicao mineraldgica de origem e nas propriedades fisico-quimicas do solo.

Dentre os sistemas constituintes dos aterros de residuos, os sistemas de
impermeabilizagdo sdo utilizados para reter o fluxo do percolado. Em sua maioria, essas
barreiras consistem em mantas impermeaveis em associagdo com camadas de solo compactado.
No entanto, as mantas de geossintéticos apresentam um custo elevado e que reflete no custo da
constru¢do das células do aterro. Por sua vez, a aplicagdo de solos argilosos mostra-se como
uma opc¢ao de baixo custo e eficiente para impermeabilizar a parte superior, inferior e lateral
desses locais de disposicao de residuos, além de serem materiais abundantes, podendo estar
disponiveis at¢ mesmo no proprio local (OLIVEIRA; JUCA, 2004; KNOP, 2007;
MORANDINI; LEITE, 2015; SHARMA; REDDY, 2004).

A obtencao de liners de baixa condutividade hidraulica requer o uso de solos de elevada
plasticidade, capazes de contrair e expandir com as alteragcdes de umidade (HEINECK, 2002).
Os solos argilosos destacam-se por apresentarem baixa condutividade hidraulica e potencial de
atenuacdo de contaminantes devido a alta capacidade de adsor¢do. Todas essas caracteristicas
justificam a ampla aplicacdo de argilas em barreiras, para a conten¢cdo do transporte de
contaminantes, em locais de disposi¢ao de residuos com elevado potencial de contaminagao
ambiental (AGBENYEKU et al., 2016%; AGBENYEKU et al., 2016b). A expansdo moderada
de determinadas argilas pode ndo causar deficiéncias estruturais. Entretanto, certas alteragdes
na estrutura podem ocorrer em forma de fissuras pelo ressecamento da camada argilosa, em
estacdes secas, permitindo o aumento da condutividade hidrdulica e comprometendo a
funcionalidade do sistema (HEINECK, 2002). Conforme Sharma e Reddy (2004), pode-se

verificar que o uso de finos plésticos diminui consideravelmente a permeabilidade do solo.
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Considerando que os solos argilosos podem apresentar problemas referentes a baixa
resisténcia a tragdo e a trabalhabilidade complexa e ndo estarem disponiveis em todos os locais,
faz-se necessdria a adi¢do de materiais a camada de solo natural compactado, a fim de atender
os critérios exigidos para o uso como barreiras impermeédveis em locais de disposi¢ao de
residuos (HEINECK, 2002; MORANDINI; LEITE, 2015). Para determinacdo do material
argiloso deve-se considerar a mais elevada densidade e a menor permeabilidade. De acordo
com Oliveira (2002), as barreiras impermeabilizantes devem conter argilominerais suficientes
para proporcionar baixa permeabilidade e retardar a migracdo de contaminantes.

Diversos materiais reativos vém sendo estudados nos ultimos anos a fim de propiciar
uma melhor remediagao/atenuacao de diferentes tipos de compostos inorganicos, dentre eles os
metais, ¢ organicos, derivados de solventes de origem industrial e derivados de petroleo e
biodiesel. Dentre os principais estudos encontrados na literatura citam-se 0 uso,
individualmente ou em misturas de calcario, cimento Portland, cinzas e minerais argilosos,
como a bentonita e a caulinita (KOCH, 2002; RIBEIRO; 2002; JESUS et al., 2007; NOBRE et
al., 2007; KNOP et al., 2008; AMADI, 2011; KORF, 2014; MORANDINI; LEITE, 2015;
GUEDDOUDA et al., 2016).

A bentonita ¢ uma argila muito utilizada em aplicacdes geotécnicas, como em
revestimento de fundo de aterros em associagdo com solo natural, devido a (KOCH, 2002;
MORANDINI; LEITE, 2015): capacidade de inchamento (expansibilidade) ao adsorver
moléculas de agua; tamanho de particulas muito pequeno em relagdo a minerais como ilite ou
caulinita; e pela capacidade de troca catiénica. A bentonita também ¢ utilizada como
condicionante a solos arenosos, onde a argila reduz a condutividade hidraulica e a areia melhora
as condicdes de trabalhabilidade (HEINECK, 2002). Gueddouda et al. (2016) verificaram que
barreiras de contengdo constituidas de areia de duna compactada (85 %) acrescida com 15 %
de bentonita apresentaram condutividades hidraulicas inferiores a 107 cm/s. Outros indicativos
de misturas de solo-bentonita podem ser verificados na Figura 1. A Figura 2 apresenta o efeito
na permeabilidade no uso de misturas solo-bentonita de solos finos plésticos e ndo plésticos.

Segundo Sharma e Reddy (2004) as misturas solo-bentonita sdo uma alternativa
utilizada para contengdo de residuos industriais. De acordo com os autores, adotando um teor
de 1 % até 4 % de bentonita nas barreiras impermeaveis, ¢ possivel atingir condutividades
hidraulicas entre 107 cm/s a 10 c¢m/s, como pode ser verificado na Figura 2. Essa aplicagio
¢ comumente utilizada quando os solos naturais compactados ndo atingem condutividades
hidraulicas inferiores a 107 cm/s, mesmo com a compactacdo em elevada energia e umidade

6tima (MORANDINI; LEITE, 2015).
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Figura 1 - Permeabilidade de diferentes misturas de solo-bentonita para solos finos plasticos e

ndo plasticos.
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Figura 2 - Permeabilidade de diferentes misturas de solo-bentonita.
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No caso da disposicao de residuos solidos sobre as barreiras impermeaveis, além da
questdo fundamental da condutividade hidrdulica, também hé4 a preocupagdo em relagdo a
influéncia da carga vertical da massa de residuos aplicada sobre a barreira. Neste caso, o fluxo
dos contaminantes poderd ser modificado em virtude da adi¢do de uma sobrecarga sobre a
barreira, a qual podera favorecer ou dificultar a migracdo dos contaminantes devido a possiveis
mudangas de deformabilidade e resisténcia da barreira (KORF, 2011). Segundo Knop (2007),
no caso da disposi¢do de residuos sobre camadas compactadas, as mesmas podem sofrer
variacdo em sua compressibilidade, apresentando recalques mediante ao contato de residuos

agressivos quimicamente, como os de pH acido.

2.2 Efeitos do ataque acido no comportamento de geomateriais

2.2.1 Reatividade

A contaminagdo do solo e das dguas superficiais e subterraneas esta associada a agao de
uma enorme variedade de substancias poluentes, decorrentes de diversas fontes de
contaminacdo. Uma etapa importante do estudo de investigacdo ou remediacao de areas
contaminadas, conforme a CONAMA n° 420/2009, ¢ a modelagem ambiental de previsdo do
comportamento dos contaminantes. Para que se possa fazer a previsao do avanco de plumas de
contaminacao, € necessario conhecer os fatores que influenciam e estes podem ter uma maior
ou menor influéncia no resultado final, dependendo basicamente das propriedades do meio e
do contaminantes avaliados.

O movimento de solutos no solo ndo depende apenas do fluxo do fluido no qual os
contaminantes se dissolvem, mas também de mecanismos que sdo regidos por fendmenos de
transporte de massa de natureza fisica, quimica ou bioldgica, aos quais estas substancias estao
submetidas. Um ou mais fendmenos podem estar combinados em um modelo de transporte de
contaminantes, podendo estar o meio poroso saturado por dgua ou ndo. Os processos fisico-
quimicos envolvem os fendmenos de adveccao, difusdo e dispersdo, enquanto os quimicos estao
relacionados as interagdes que podem ocorrer entre solo e poluente em funcdo das reagdes
bioquimicas a que essas substancias estao sujeitas, quando em contato com o solo (Costa, 2002;
Sharma e Reddy, 2004; Moncada, 2004; Knop, 2007; Korf, 2011). A compreensdo destes
mecanismos e a simulagdo numérica do problema, associados a ensaios de laboratdrio e de

campo, permitem prognodsticos da migracao de determinados compostos em determinados solos
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(KNOP, 2007). A Figura 3 apresenta os processos bio-fisico-quimicos de transporte de

contaminantes.

Figura 3 - Mecanismos de transporte de contaminantes.
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Fonte: De Campos, 2001 apud Moncada, 2004. (Adaptado)

Os Parametros de Transporte de Contaminantes exprimem o comportamento da situagdo
analisada. O Fator de Retardamento (Rg4). Considerados parametros fisicos de transporte de
contaminantes, podemos citar a Advecgao (vs), Dispersdo Hidrodinamica (Dy) e suas parcelas
difusivas (Difusio Molecular Efetiva — D) e dispersivas (Dispersdo Longitudinal - ar e
Dispersao Transversal — ar). Os pardmetros bio-fisico-quimicos podem ser expressos em um
unico parametro chamado Fator de Retardamento (R4), que ¢ um parametro adimensional e
expressa a parcela reativa do transporte de solutos em meios porosos. O coeficiente de parti¢ao
solido/liquido € outra propriedade importante do ponto de vista da sor¢ao e dessorc¢ao dos solos,
expresso pelo simbolo Kg, geralmente obtidos por ensaios de batelada (equilibrio em lote)
(SHARMA ¢ REDDY, 2004 SHACKELFORD, 1994; COSTA, 2002; MONCADA, 2004).

J& o conhecimento da influéncia dos cétions sobre a hidratagdo das argilas ¢ necessario
para que se tenha ideia da influéncia do liquido percolante 4cido, por exemplo, 4cido sulfurico

(H2SO4) na condutividade hidraulica. Segundo Lemos (2006), os cations servem como ligas
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para agregar as placas dos argilominerais. Essas ligacdes sdo fortemente influenciadas pelos
compostos (silicatos, alumino-silicatos) presentes nos argilominerais do solo.

A unidade fundamental de formagdo dos silicatos é o tetraedro de silicio, com
composi¢do SiO4* onde o atomo de silicio esta coordenado a quatro dtomos de oxigénio. A
carga negativa resultante desse arranjo tetraédrico ¢ compensada por ligacdes com ions
positivos (Fe**, Mg*", etc.) restabelecendo o equilibrio eletrostatico. A unidio dos tetraedros de
silicio entre si, pelo compartilhamento dos ions 6xidos (O*) com adi¢do ou ndo de outros
cations, forma os varios tipos de minerais silicatos (MITCHELL e SOGA, 2005).

Os argilominerais tem este nome pelo fato de ocorrerem predominantemente na fragao
argila dos solos (<2 um). Sao estruturas em camadas formadas por laminas tetraedrais de silicio
(Si04*) ou aluminio (AlO+) unidas a ldminas octaedrais. Do empilhamento das camadas
resulta a morfologia foliar que classifica os argilominerais como filossilicatos (MEURER,
2010). A unido entre lamina tetraedral e octaedral da-se pelos oxigé€nios apicais dos tetraedros,
que sdo compartilhados com os octaedros da lamina octaedral. Acidos tendem a causar
floculagdo e atacar o reticulo cristalino dos argilominerais, principalmente as camadas de
octaedros (MITCHELL e SOGA, 2005; MEURER, 2010).

Segundo Meurer (2010), quando as camadas sdo compostas por uma lamina tetraedral
unida a uma lamina octaedral, os argilominerais formados sdo denominados do tipo 1:1. Por
outro lado, quando as camadas constituintes de duas laminas tetraedrais e uma lamina octaedral
situtada no meio destas, na forma de um sanduiche, os argilominerais formados sao
denominados do tipo 2:1. As ligagdes entre as camadas podem ser muito fortes caracterizando
os argilominerais ndo-expansivos ou fraca para os argilominerais expansivos.

A caulinita ¢ um argilomineral do tipo 1:1 ndo-expansivo, ou seja, possui uma lamina
tetraédrica e outra octaédrica. Devido a forte ligagdo, o espaco entre as camadas ¢ altamente
reduzido para a penetracdo de moléculas de agua ou ions. Segundo Mitchell e Soga (2005), a
formula estrutural da caulinita Al>Si,0s5(OH)s resulta numa estrutura neutra, porém podem
ocorrer cargas negativas na superficie das particulas de silicio e cargas positivas e negativas na
superficie lateral dos 6xidos das laminas, pela adsor¢ao ou dissociagdo de ions de hidrogénio,
dependendo do pH do meio. Apesar de ter sua capacidade reativa pouco favoravel, se analisados
os valores baixos de CTC, os minerais de caulinita podem apresentar significativa participacdo
nos fenomenos de adsor¢ao e dessor¢ao de sulfatos (ALVES, 2002).

Os 6xidos compreendem os 0xidos, hidroxidos e oxihidroxidos e os mais frequentes em

solos sdo os de ferro, manganés e aluminio, particularmente na fracdo argila, geralmente em
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menor concentracdo do que os argilominerais. Mesmo assim sdo importantes, pois afetam as
propriedades do solo como a adsor¢cdo (MITCHELL e SOGA, 2005).

Tendo em vista a importincia da adsor¢io do ion sulfato (SO4*) no comportamento
reativo do solo, deve-se considerar fatores da fase inorgéanica do solo como pH, Capacidade de
Troca Cationica (CTC), Area Superficial Especifica (ASE), teor de matéria organica e presenga
de outros ions (LEMOS, 2006). Segundo Lemos (2006), estudos demonstram que a presenca
de 6xidos de ferro e aluminio intensifica a adsor¢do de sulfato pelo solo. Por outro lado, o
sulfato ¢ menos adsorvido quando predomina o argilomineral caulinita.

A adsor¢ao ¢ a passagem de ions e moléculas da solugdo para fase sélida. O termo sor¢ao
¢ genericamente utilizado para definir os diversos mecanismos de retencao de ions e moléculas
pela fase solida (MITCHELL e SOGA, 2005; MEURER, 2010). A adsor¢ao ¢ um dos
mecanismos que associados somam a sor¢ao. O contrario da sor¢do ¢ a dessorcao, sendo este
um mecanismo de transferéncia de ions da fase solida para a liquida. Uma boa definicdo do

termo adsorc¢do e seus agentes pode ser vista em Meurer (2010):

“A adsorgdo pode ser definida como uma acumulagdo de um elemento ou
substancia na interface entre a superficie solida e a solug@o adjacente. Define-
se como adsorbato o material que se acumula numa interface; o adsorbente ¢
a superficie solida na qual o adsorbato se acumula; o adsortivo é o ion ou
molécula em solugdo que tem o potencial de ser adsorvido. Se o temo sor¢do
¢ utilizado, esses termos sdo referidos como sorbato, sorbente e sortivo,

respectivamente.”

Ainda segundo o autor, a retengdo de ions, na fase solida mineral e organica, ocorre
devido a existéncia de cargas elétricas de superficie, positivas e negativas, que atraem anions e
cations, respectivamente. A forca da ligacdo dos ions como as particulas define o tipo de
adsorcdo. Ligagdes quimicas do tipo covalente ou iOnica sdo mais fortes do que ligagdes fisicas
(forcas de van der Waals, por exemplo).

As particulas inorganicas e organicas do solo apresentam cargas elétricas na sua
superficie. Estas, por sua vez, podem ser classificadas em cargas de pH permanente e cargas de
pH dependente. As cargas permanentes sdo originarias da formac¢ao dos argilominerais, quando
cations de menor valéncia substituem cations de maior valéncia na estrutura do mineral,
causando desbalanceamento de cargas na superficie do silicato. Ja as dependentes, resultam da

variacdao do pH do solo e podem ser positivas ou negativas.
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As cargas elétricas que se formam nos grupos funcionais de superficie sdo originadas
pela adsor¢do ou dessorgdo de cations (ions H) ou de ions hidroxila (OH") que estdo expostos
nas superficies externas dos argilominerais e nos 6xidos, hidroxidos e oxihidroxidos de Fe, Al,
Mn e Si, formando os chamados complexos de superficie. Estes sdo classificados em dois
grupos: complexos de esfera interna e complexos de esfera externas (MITCHELL e SOGA,
2005; MEURER, 2010).

Os complexos de esfera externa sdo formados quando hé interposi¢do de pelo menos
uma molécula de 4gua entre o grupo funcional de superficie e ion ou molécula da solu¢do do
solo. E uma energia menor de interagdo entre ions e o solo, mas é forte o suficiente para impedir
a lixiviagdo. Os cations mais comuns sio Na*, K, NH4", Ca**, Mg?*, AI** e anions NOs", CI,
SO4*, Br" que mantém a hidratagdo ao serem adsorvidos. Os complexos de esfera interna
formam-se quando nenhuma molécula de agua se interpde entre o grupo funcional
(argilomineral) e o ion ou molécula, ou seja, o fon liga-se diretamente ao mineral. E neste grupo
que ocorrem as ligagdes covalentes e i6nicas. Pode ser denominada também de quimiossor¢ao
ou adsor¢do especifica. A Figura 4 apresenta o complexo de esfera interna com a interposicao
da molécula de 4gua entre o grupo funcional e os ions, € o complexo de esfera interna em que
o ion metalico liga-se diretamente ao grupo funcional. E desejavel que metais e outros fons e
moléculas presentes nos poluentes formem complexos de esfera interna para reduzir a sua
mobilidade no perfil do solo e prevenir a contaminagdo de aguas subterraneas, principalmente
(COSTA, 2002).

As interacdes do anion sulfato com os coloides do solo s@o expressivas, principalmente
com 6xidos e hidréxidos de ferro e aluminio, cujas cargas elétricas de superficie variam com o
pH e com a forga idnica do meio (COSTA, 1980). Nos solos altamente intemperizados, por
exemplo, no solo utilizado nesta pesquisa, os 6xidos sdo os principais responsaveis pela alta
reten¢do de sulfatos.

Segundo Parfitt (1978 apud COSTA, 1980), a adsorcdo ¢ geralmente a quimica ou
especifica, formando complexos de superficie interna em que o sulfato adsorvido € o ligante e
o metal na superficie da argila ¢ o nucleo do complexo. O sulfato a ser adsorvido desloca as
oxidrilas ou moléculas de 4gua em um processo que também pode ser chamado de troca de
ligantes.

Parfitt (1978 apud COSTA, 1980) observaram que o sulfato s6 ndo era adsorvido em
oxihidroxido de ferro em valores de pH acima de 8. Em solos, geralmente isso ocorre em valores
de pH mais baixos, como o desta pesquisa (aproximadamente pH 5,5). Com o aumento do pH,

aumenta a concentragdo de sulfato na solu¢do, diminuindo a adsor¢do e predispondo a
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lixiviagdo. Bornemisza e llanos (1967 apud COSTA 1980) estudaram a adsorcdo de sulfatos
em trés solos diferentes da Costa Rica e verificaram que o sulfato era mais fortemente adsorvido

em um Latossolo rico em caulinita e 6xidos, exatamente como o solo da presente pesquisa.

Figura 4 - Complexos de superficie de esfera externa e de esfera interna.
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Fonte: Adaptado de Meurer (2010).

Ainda, Chao et al. (1962) demonstraram que com a remog¢ao dos 6xidos hidratados que
cobrem os minerais do solo, houve um decréscimo acentuado na retencao de ions de sulfato a
um mesmo pH. Ao contrario, quando houve deposicdo artificial de aluminio e ferro sobre os
constituintes do solo, ocorreu um aumento acentuado na adsor¢do de sulfato. Os autores
concluiram que a adsorc¢ao de sulfato ¢ maior nos 6xidos de aluminio do que os 6xidos de ferro.

Casagrande et al. (2003) estudaram a adsor¢ao de sulfato em amostras superficiais (0,2
m da superficie) e subsuperficiais (horizonte B) de um Latossolo Vermelho acriférrico (LVwf),
um Latossolo Amarelo acrico (LAw) e um Nitossolo Vermelho eutroférrico (NVef) da regiao
norte do estado de S@o Paulo. Foi utilizada a isoterma de Langmuir para determinagdo da
adsorcdo maxima de sulfato nos solos analisados. A adsor¢do dos anions sulfato foi superior
nas amostras de subsuperficie, cujos teores de matéria organica eram menores, sugerindo que
o sulfato prefere os grupos funcionais das argilas. As adsor¢des maximas foram menores no
LAw, que apresentou as menores concentracdes de 0xidos de Fe e Al. A adsorcdo de sulfato

diminuiu com a elevac¢ao do pH em toda a faixa estudada que foi de 4 a 8.
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2.2.2 Condutividade Hidraulica

A principal preocupag¢do no projeto das barreiras de contengdo ¢ a condutividade
hidraulica, por mais que existam outros parametros de grande importincia para projetos de
engenharia, como o custo, a resisténcia dos materiais e os métodos utilizados ¢ a permeabilidade
do solo o principal fator a ser governado. E importante avaliar a condutividade hidraulica pelo
fato de que, de posse deste parametro, torna-se possivel realizar prognodsticos do
comportamento das barreiras hidraulicas contaminadas por substincias perigosas (LEMOS,
2006). A estrutura ¢ o fator que mais influéncia na permeabilidade em barreiras de argila
compactada (BOSCOV, 1997). De acordo com Souza (2009), diversos outros fatores
influenciam a condutividade hidraulica, sendo estes inerentes ao solo. Dessa forma, fica dificil
estuda-los individualmente, uma vez que estes estdo diretamente relacionados a condutividade
hidraulica. Os valores da condutividade hidraulica serdo menores quanto menores foram os
vazios do solo.

Alguns autores comentam que em se tratando de ensaios de permeabilidade, nao existe
consenso em relagdo a quando os ensaios devem ser encerrados para que as estimativas tenham
uma boa precisdo. Por isso o tempo de ensaio torna-se uma variavel critica a ser investigada,
ainda mais quando nestes ensaios os corpos de prova sao percolados por liquidos contaminantes
de caracteristicas acidas, para as quais devem ser estabelecidos os momentos em que estas
substancias sao introduzidas e o tempo necessario para que as reagdes quimicas possam Ocorrer.
Segundo Timbola (2014), frequentemente, sdo adotados de forma arbitraria o ponto em que se
supode que o solo tenha atingido a constancia de vazao (condutividade hidraulica constante), o
momento em que se identifica uma tendéncia de estabilidade das leituras de pardmetros fisico-
quimicos como o pH ao longo do tempo, ou o atingimento de um niimero pré-fixado de volume
de poros percolados.

Segundo Mitchell e Soga (2005), a condutividade hidraulica cresce levemente com o
aumento do teor de umidade no ramo seco e sofre decréscimo abrupto em torno da umidade
6tima, quando corpos de prova sdo ensaiados com o mesmo peso especifico seco e diversos
teores de umidade. Ainda, quando ensaiados em ramo umido, apresentam valores em torno de
trés ordens de grandeza menores que no ramo seco.

Segundo estudos de Bastos et al. (2008), que avaliou a permeabilidade de quatro
materiais para utilizagdo como barreiras compactadas para aterros de residuos, os solos
argilosos apresentam-se como os mais apropriados para esta aplicacdo. Outros estudos

desenvolvidos por Silveira et al. (2008), avaliaram a permeabilidade de um Latossolo Amarelo
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distrofico de Bacarena - PA e obtiveram valores da ordem de 10-08 cm/s, para o material
compactado na energia normal e umidade 6tima, o que garante a aplicacdo do solo como
material de impermeabiliza¢do de deposito de rejeitos.

De acordo com Boscov (1997) e Daniel (1993), a permeabilidade pode sofrer alteragdes
significativas, quando o solo ¢ exposto por tempo prolongado aos éacidos fortes, solventes
organicos e outros produtos quimicos cdusticos, podendo haver a dissolucdo de materiais do
solo, formando canais preferenciais e causando o aumento da condutividade hidraulica. Quando
acidos concentrados sao permeados pelo solo, a condutividade hidraulica apresenta declinio
inicial e seguidos aumentos. Segundo Favaretti et al. (1994), aumentos da condutividade
hidraulica podem ocorrer devido a estrutura do solo percolado com solug¢ao acida ser mais
floculada e ter sua porosidade aumentada. Knop (2007) também cita Favaretti et al. (1994) no
que tange a dissolugdo de minerais do solo; a redugdo do teor de silica tetraédrica para pHs
altos; e a dissolucdo da camada tetraédrica quando percolado por solugdes acidas. Em ensaios
de lixiviagdo em coluna, Braga et al. (2007), observou que a condutividade hidraulica sofreu
alteragdes, pois ocorreu um aumento na permeabilidade de barreira compactada quando
percolada por solucdo contaminante acida contendo elementos metalicos. Alguns autores
relatam que as variagdes da condutividade hidraulica em camadas compactadas de argila podem
aumentar quando esta ¢ exposta a percolados quimicos oriundos de areas de disposicao de
residuos (FERNANDEZ; QUIGLEY, 1991; KACZMAREK et al., 1997; NASCENTES, 2003).

Os processos de intera¢do solo-contaminante sdo complexos e, dependendo do pH do
meio, da mineralogia ¢ da densidade do material ¢ podem assumir variados graus de
importancia (se o contaminante for acido, podendo degradar o revestimento de argila e
aumentar a condutividade hidraulica). Em geral, a reacdo de um revestimento de argila com um
contaminante especifico depende de dois fatores: da capacidade da argila em resistir ao aumento
da condutividade hidraulica causada pela contaminag¢do e da capacidade do revestimento em
retardar a migracao de contaminantes através de sor¢ao (KORF, 2011). A capacidade de prever
as taxas de lixiviacdo através de solos para 4dguas subterraneas e de superficie é, portanto,
essencial para a gestio a longo-prazo de um local para o descarte de residuos (TIMBOLA,
2014).

Neste contexto, os produtos quimicos podem atacar os minerais do solo e modificar a
estrutura do solo. De acordo com Madsen e Mitchell (1989), os efeitos das substancias quimicas
inorganicas, com as alteragdes de pH, podem causar dissolu¢do de minerais do solo. Os acidos
tendem a causar floculacdo dos mesmos, modificando assim o espaco dos vazios. Dessa forma,

os efeitos dos acidos em barreiras podem ser significativos quando as particulas ndo sdo
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impedidas de se moverem. No entanto, Boscov (1997) argumenta que os minerais do solo
normalmente ndo sdo dissolvidos pelo ataque de contaminantes, salvo sob acentuados valores
de pH.

A possivel dissolucdo acida de minerais do solo pode ser talvez a melhor explicagdo
para as variagdes da condutividade hidraulica em solos atacados por solugdes acidas. A
dissolucdo ¢ responsavel pelo intemperismo quimico que ocorre nos processos naturais de
erosdo sendo a agua, o principal solvente natural, pois possui uma grande capacidade de
dissolver diferentes substancias pela hidrolise. O grande responsavel pelo intemperismo
quimico, portanto, ndo € a agua propriamente dita, mas sim os acidos dissolvidos nela. O
hidrogénio H+ ¢ o principal fator responsavel pela dissolu¢do dos minerais, pois rompe a
estrutura cristalina do mineral e substitui o cation antes presente no mineral.

De maneira geral, sabe-se que a percolagdo de contaminantes acidos altera a
condutividade hidraulica das barreiras, podendo ocasionar comportamento desejado ou nao,
dependendo do teor adicionado dos diferentes materiais adotados e das reagdes ao longo do
tempo. Porém, existe a necessidade de estudos mais aprofundados que possam explicar o real
comportamento desses materiais frente a percolacdo de contaminantes &cidos ao longo do
tempo. Como nao héd uma padronizagdo e um consenso sobre o tempo ideal de ensaio, constitui-
se este também um elemento a ser aprofundado em pesquisas que contemplem ensaios de longa
duracao.

A condutividade hidrdulica de uma barreira compactada ¢ resultado de complexas
interagdes entre varios componentes da mistura. Uma barreira tipica solo-bentonita pode chegar
a apresentar condutividade hidraulica de 10-07 cm/s, que segundo os autores, pode ser
facilmente atingido em projetos. Com procedimentos especiais, como, por exemplo, aumento
da energia de compactacdo, pode-se atingir valores na ordem da 10-09 cm/s (LEMOS, 2006).

Segundo Yanful et al. (1995) uma questdo importante que precisa ser abordada ¢ a
integridade a longo prazo da mistura ao reagir com a drenagem 4acida. A eficdcia da contengdo
na reducdo do transporte de poluentes como os metais, por exemplo, depende da sua habilidade
em manter uma baixa condutividade hidrdulica e uma alta capacidade de atenuagdo (por
exemplo, alta capacidade de tamponamento e alta capacidade de troca cationica). Um
inesperado acréscimo na condutividade hidraulica pelo rompimento da barreira ou perda da
capacidade de atenuacdo poderia proporcionar um transporte de metais acelerado,
contaminando o meio.

Embora os solos argilosos compactados possuam muitas vantagens, tais como

condutividade hidrdulica baixa (< 10-07 cm/s), eles tém maior potencial de contracdo e
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expansdo, podem causar estes problemas de instabilidade (HAMOI; SRASRA, 2012). Por este
motivo, a escolha de um solo argiloso adequado € necessaria para a constru¢ao de uma barreira
compactada. Minerais de argila, como a caulinita e a ilita, podem garantir um desempenho
confiavel de revestimentos argilosos. Na pratica, no entanto, os solos argilosos naturais
encontrados na vizinhanga dos locais de despejo sdo frequentemente utilizados. Muito
raramente sdo utilizadas argilas expansivas (por exemplo, esmectitas). O desempenho
hidraulico de uma argila natural, porém, pode ser mais problematico do que o de uma caulinita
e/ou uma ilita. Portanto, ¢ importante correlacionar a condutividade hidraulica com as
propriedades naturais da argila. Além disso, o fluxo de lixiviado no solo compactado ¢

controlado pelo tamanho, forma e conectividade de poros em microescala.

2.2.3 Compressibilidade

Como ja ¢ sabido, os fluidos acidos sdo conhecidos pelo seu potencial de afetar as
propriedades do solo, indicando que obras executadas sobre tais solos podem sofrer
deformacdes devido a mudancgas na compressibilidade (Sridharan et al. 1981; Rosenqvist, 1984;
Rosenqvist, 1984; Chen et al., 2000; Santamarina et al., 2002; Bakhshipour et al., 2017). E
sabido também a um bom tempo (algumas décadas) que o fator fisico-quimico influencia
significativamente as propriedades do solo, como a compressibilidade, compactacdo e
plasticidade, devido a alteragdo na ag¢do das forcas atrativas (van der Wals) e repulsivas
exercidas pelas cargas elétricas na superficie das particulas do solo (Chen et al., 2000,
Santamarina, 2002).

Bolt (1956) talvez tenha relatado os primeiros resultados considerando os efeitos fisico-
quimicos nas propriedades do solo. Posteriormente, varios estudos foram conduzidos em
bentonita, ilita e caulinita para que investigaram a compressibilidade e outras propriedades
variando a quimica da agua dos poros.

Rosenqvist (1959), Mitchell (1960), Sridharan e Jayadeva (1982) e Chen et al., (2000)
mostraram que os parametros de compressibilidade da argila foram influenciados por
caracteristicas como tipo de ions, valéncia de cations, constante dielétrica, temperatura do
fluido no meio poroso e concentracdo quimica da dgua contida nos poros.

Sridharan e Rao (1973) reconheceram que existem basicamente dois mecanismos que
controlam o comportamento da deformabilidade das argilas. O primeiro, ¢ controlado pela
resisténcia ao cisalhamento no nivel interparticulas e pode ser aplicado a solos contendo

caulinita. J4 o segundo explica que a compressibilidade ¢ governada por forcas eletrostaticas de
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longo alcance, resultantes de forcas repulsivas da dupla camada, e pode ser aplicado a solos
contendo bentonita.

A percolagdo de liquidos quimicamente agressivos pode afetar a estrutura do solo
devido a alteragdes na mineralogia e na floculagdo de particulas de argila. Com o passar do
tempo, essas consequéncias podem comprometer a funcionalidade dos materiais geotécnicos
aplicados nos sistemas de revestimento de contencao de residuos e levar a contaminacao do
solo e das dguas subterraneas (Agbenyeku et al. 2016; Daniel et al. 1988; Hueckel et al 1997;
Knop et al., 2008) e falhas de estruturas industriais (Chavali et al. 2017¢).

Também ja ¢ reconhecido que o acido pode dissolver agentes de cimentagdo, como
carbonatos de célcio e oxidos férricos (Mitchell, 1993), alterando a estrutura das argilas
naturais. Imai et al. (2006) lixiviou argila contendo carbonatos de calcio com solugdes de
cloreto de hidrogénio para dissolver os minerais de carbonato entre particulas de argila e relatou
que a tensdo de escoamento da consolidacao diminuiu proporcionalmente a diminuigao do teor
de carbonato de calcio.

Gratchev e Towhata (2009) estudaram a compressibilidade da argila Ariake do Japao
lixiviada com fluidos acidos e observaram que a compressibilidade do solo aumentou
principalmente devido a dissolucao de 6xidos férricos entre agregados de argila. Man e Graham
(2010) investigaram o efeito da quimica de fluidos porosos no comportamento de argila
altamente plastica cimentada por gesso e apontaram que a remog¢do da cimentagdao de gesso
reduzia a resisténcia do solo.

Altas concentragdes de acido na dgua dos poros também afetam a espessura da dupla
camada difusa de particulas de argila (Van Olphen, 1991). A medida que o pH dos fluidos
porosos cai de neutro (pH 7,0) para acido, os ions H" substituem os cétions trocados comumente
encontrados na argila, resultando em um aumento na espessura da camada dupla (Gajo e
Maines, 2007). No entanto, a medida que a quantidade de ions H" no fluido poroso ainda
aumenta (isto €, o pH se torna mais acido), espera-se que a espessura da dupla camada difusa
diminua (Van Olphen, 1991). Em algum momento, a quantidade de ions H" no fluido poroso
alcancara a concentragdo na qual a dupla camada difusa entrard em colapso (Mitchell, 1993),
um processo que afetard a compressibilidade do solo. Por exemplo, Gajo e Maines (2007), que
lixiviou a bentonita com fluidos 4cidos, relataram que a compressibilidade da bentonita
diminuiu significativamente devido ao colapso da dupla camada difusa a pH baixo.

E bem conhecido da quimica dos coldides (Van Olphen, 1991) que, em meio 4cido, a
carga nas bordas das particulas de argila se tornard cada vez mais positiva devido a adsor¢do

dos ions H', resultando em floculado, face-borda (Dolinar e Trauner, 2007). Embora esse
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mecanismo possa ocorrer em solos com diferente mineralogia de argila, ele parece ter maior
influéncia nos solos cauliniticos devido ao tamanho e estrutura das particulas de caulinita
(Mitchell, 1993). Os resultados de testes de laboratorio realizados em solos cauliniticos indicam
que argilas com estruturas de floculag@o aberta exibem maior permeabilidade (Mitchell, 1993;
Sridharan e Prakash, 1999) e limites liquidos mais altos (Sridharan et al., 1988; Gratchev e
Sassa, 2009). Prevé-se que a formagdo de estruturas de floculagdo aberta afete a
compressibilidade da argila, aumentando a capacidade do solo para comprimir sob aplicacdo
de carga. A partir da revisdo acima, pode-se inferir que existem varios mecanismos principais
que podem alterar significativamente a compressibilidade do solo sob condi¢des de baixo pH.
Além disso, o efeito de cada mecanismo depende muito da mineralogia da argila, da estrutura
do solo e do pH do fluido poroso. Como alguns dos processos podem ocorrer simultaneamente
e ter efeitos opostos nas propriedades da argila, a previsao do comportamento do solo a baixos
valores de pH torna-se uma tarefa bastante dificil.

Gratchev e Towhata (2011) investigaram em laboratorio trés solos de depdsitos
marinhos: argila da Baia de Osaka, argila Ariake e lama de Kawasaki, sujeitas a contaminagao
acida a longo prazo, para estudar a influéncia da contaminagao na compressibilidade dos solos.
Com base nos resultados obtidos, os autores concluiram que os solos marinhos utilizados
possuiam alta capacidade tampdo, uma propriedade que segundo eles, ¢ atribuida as suas
composi¢des minerais. Os estudos de Gratchev e Towhata (2011), concluiram ainda que a
interacdo argila-dgua-acido durante um longo prazo pode levar a alternancia da
compressibilidade dos solos marinhos e que a mineralogia da argila, a estrutura do solo,
incluindo a cimentacdo e a duracdo da interacdo acido-argila parecem ser os principais fatores
que determinam o grau em que mudancas nas propriedades da argila podem ocorrer durante a
contaminacdo. Para as argilas de Osaka e Ariake, a contaminagdo acida a longo prazo resultou
em maior compressibilidade, provavelmente devido a alteracdes na estrutura do solo. Por fim,
os autores concluem que para a lama de Kawasaki, o efeito oposto foi observado, ou seja, a
compressibilidade do solo diminuiu em meio 4cido como resultado de uma diminui¢do na
espessura difusa da dupla camada.

Gratchev e Towhata (2016) estudaram as alteragdes na compressibilidade de trés solos
naturais submetidos a lixiviacdo acida a longo prazo. Com base nos resultados obtidos, as
seguintes conclusdes foram obtidas daquele trabalho: (a) para a argila Kansai e o lodo
Yurakucho, as amostras de solo ndo perturbadas foram mais compressiveis do que as amostras
remodeladas sob as mesmas condi¢des de pH; (b) O maior aumento na compressibilidade foi

observado para a argila Kansai quando o indice de compressdao das amostras ndo perturbadas
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aumentou em 50%; e (c) para o lodo de Yurakucho e Oumigawa, uma diminui¢do no pH da
agua dos poros correlacionou-se com um aumento no indice de compressdo. Os autores
identificaram que o maior aumento no indice de compressdo foi observado quando o pH da
agua dos poros ficou abaixo de 5,5.

A partir da breve revisdo acima, pode-se inferir que o comportamento da mudanca de
volume dos solos ¢ significativamente afetado por varios mecanismos sob condigdes acidas.
Prever o comportamento da mudanga de volume e de propriedade de solos contaminados com
solucdes acidas de elevadas concentragdes torna-se uma tarefa importante. Além disso, verifica-
se deficiéncia de estudos sobre este comportamento em diferentes estruturas de compactagao

do solo.

2.3 Efeitos do ataque acido nas caracteristicas fisicas, quimicas e microestruturais de

geomateriais

Como ja visto até aqui, a literatura cientifica sobre o tema diz que o ataque acido pode
influenciar de forma negativa os solos expostos a estes contaminantes. A variagdo volumétrica
de amostras de solos predominantemente argilosos pode ser explicada devido as alteragdes da
mineralogia como a dissolu¢do da calcita nos solos bentoniticos, e também devidos as
alteragoes eletrostaticas que mantém as cargas elétricas do solo, alterando a expansdo do solo
(Chavali et al., 2017a Chavali et al., 2017b; Chavali et al., 2017¢) e compressibilidade (Wang
e Siu, 2006; Gajo e Maines, 2007; Gratchev e Sassa, 2009; Gratchev e Towhata, 2011; Gratchev
e Towhata, 2016). Estas alteracdes acrescidas de outros fatores irdo influenciar o
comportamento mecanico de amostras submetidas as condigdes de ataque acido, afim de prever
o estado durante a operagdo a campo dos geomateriais.

Além dos fatores ja avaliados pela literatura e abordados neste estudo, podemos citar
ainda alteragdes de ordem de composi¢do quimica, mineraldgica, morfologia, plasticidade,
compactagdo, dentre outras varidveis. Efeitos da chuva acida (Kamon et al., 1997; Bakhshipour
et al. 2016 e Bakhshipour et al. 2017) podem ser correlacionados a mudanga de vdrios
parametros dos solos, por exemplo. Quimicamente se espera alteragdes principalmente nas
composi¢oes de 6xidos dos solos quando em contato com liquidos com alto teor de é4cido
diluido. Acidez elevada da solucdo pode atacar as folhas octaédricas e tetraédricas, causando a
liberagdo de silicio, aluminio e ferro e, portanto, levando a uma reducao de SiO2, Al,Os e Fe;Os3

apos o contato do acido (AGBENYEKU et al. 2016). Ainda Gajo e Maines (2007) concluiram
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que acidez do fluido poroso afeta fortemente o comportamento mecanico de amostras de
bentonita sddica natural (Na-bentonita).

Para os Limites de Atterberg, se observa que a tendéncia para os solos argilosos ¢ de
diminuic¢des nos valores de pH resultaram em reducdes no limite do liquido e na resisténcia a
liquefacdo. Particularmente o estudo de Gratchev e Sassa (2009) analisaram solos argilosos e
misturas de bentonita e areia em pH variando de 3 até 11 e verificaram que o limite de liquidez
se comporta de forma semelhante entre os extremos de pH, sempre reduzindo o seu valor no
extremo acido e no extremo alcalino. Os autores concluiram ainda que as alteragdes no pH
podem afetar a suscetibilidade a liquefagao de solos de grao fino. Umesha et al., (2012) também
concluiram avaliando trés diferentes tipos de acidos e solos argilosos que o limite de liquidez
diminui com o aumento de qualquer concentracao de acido para todos os trés acidos testados.
Os mesmos autores concluiram ainda que o peso especifico maximo seco mostra tendéncia
decrescente com o aumento da concentragao de acido.

Prasad et al., (2017) que estudou a influéncia das alteracdes mineralogicas nas
caracteristicas de inchamento de trés solos argilosos submetidos a um ambiente altamente acido
e concluiram que as alteracdes mineralogicas, devido as reagdes de troca catidnica, juntamente
com a dissolugdo mineral parcial, resultaram em inchaco induzido por 4acido nos solos
montmoriliticos. Ainda, o estudo explica que a formacao de associagdes floculadas face a borda
e alteragdes mineralogicas, juntamente com a dissolu¢do parcial de minerais, levaram ao
inchaco induzido por acido na argila do com predominancia do mineral caulinita. O estudo
avaliou que o maior aumento no inchago dos solos foi observado durante a interagao com acido
sulfurico, seguida pela interacdo com acido fosforico. Concluiram ainda que a mineralogia da
argila, incluindo o cation dominante, o tipo e a concentracao de acido, parecem ser os principais
fatores que controla o comportamento do inchago durante a contaminagdo. Um modelo
conceitual da evolucdo geoquimica e mineraldgica da interagdo da argila com solugdes de
H>SO4 entre pH 5 a 0 ¢ apresentado por Shaw e Hendry (2009) na

Figura 5.

Shaw e Hendry (2009) postularam que os cétions entre pH 5,0 e 3,0 s3o mobilizados a
partir da camada intermédia de aluminossilicato por reagdes de substitui¢do com ions H' da
solucdo H2SO4 e quaisquer fases de carbonato presentes sofrerdao dissolucao, resultando em um
aumento nas concentragdes aquosas de Ca. A medida que o pH diminui para entre 3,0 ¢ 1,0, as
camadas Al-octaédrica ¢ Si-tetraédrica comecam a sofrer dissolucdo, com fases de SiO:
dissolvendo-se preferencialmente e levando a um aumento acentuado nas concentragdes

aquosas de Si em relagdo aos valores de Al. As camadas octaédricas de aluminio sdo dissolvidas
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preferencialmente a pH < 1, aumentando substancialmente as concentragdes aquosas de Al e
mobilizando o Si-tetraedro relativamente estavel para a solu¢do. A pH < 0 a Si-tetraédrica
comega a polimerizar e precipitar formando uma fase de silica amorfa. Além disso, as altas
concentragdes de metais aquosos e SOy resultam na precipitagdo observada de fases ricas em

SO4apH<-1,0.

Figura 5 - Modelo conceitual da interacdo entre &cido sulftrico e solo argiloso.
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2.4 Principais técnicas utilizadas na caracterizacio microestrutural de geomateriais

2.4.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios-x (FRX)

A espectrometria por Fluorescéncia de raios-x (FRX) consiste em uma técnica que
permite determinar a composi¢do quimica elementar de materiais de forma rapida e nao
destrutiva. Também, ¢ considerada versatil, pois permite a andlise de amostras sob a forma
liquida ou solida e detecta elementos, como S, Cl, As, Se, Br, I, Ta ¢ Th, nos quais a
espectrografia optica de emissio é ineficiente (PORPHIRIO et al., 2010).

O principio da FRX fundamenta-se no efeito fotoelétrico, onde ao incidir raios-x
primario sobre a amostra, ocorre a excitagdo dos atomos e consequente transi¢do de elétrons
entre os niveis energéticos. Em resposta, ha a emissao de raios-x secundarios ou fluorescente
(fotons). A energia contida nesses raios-x fluorescentes esta associada ao niimero atomico de
cada elemento quimico em particular (DUTRA; GOMES, 1984; REIDINGER at al., 1988;
HUANG, 1992; SILVA, 2012).

A energia presente nos raios-x fluorescentes pode ser determinada por meio de duas
técnicas: EDXRF (espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdao de energia) ou
WDXRF (espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersao de comprimento de onda).
Na primeira técnica, a energia caracteristica de cada elemento ¢ detectada, de forma paralela,
por um semicondutor de Si/Li e separada com o auxilio de um software multicanal. Ja na
WRXREF, essa energia ¢ difratada em cristais, conforme de a Lei de Bragg (SILVA, 2012), onde
o cristal emite raios-x, na forma refletida, com um comprimento (1) ¢ angulo (8) conhecidos,
sendo medidos por um detector. Dessa forma, obtém-se a distancia interatomica (d) que ¢
especifica de cada elemento quimico (DUTRA; GOMES, 1984; HUANG,1992).

Dentre essas duas técnicas, a WDXRF permite obter analises mais sensiveis do que a
EDXREF, pois apresenta uma maior resolugao espectral, reduzindo a sobreposi¢do de linhas
espectrais e a obtengdo de limites de deteccdo inferiores. Porém os componentes Opticos, como

cristais de difragdo ou colimadores, pode elevar muito o seu custo (SILVA, 2012).

2.4.2 Difratrometria de raios-x (DRX)

A difracgdo de raios-x (DRX) ¢ uma técnica aplicada na identificacdo de fases cristalinas
dos materiais e na quantificacdo de propriedades estruturais, como a deformacao, a epitaxia,

tamanho e orientacdo dos cristalitos e também, na composi¢ao quimica (TONEY, 1992). A
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DRX ¢ empregada em varias areas, como por exemplo, na geociéncia, nas engenharias e na
ciéncia dos materiais, sendo comumente usada na caracterizagdo mineraldgica de materiais ou
na determinacgdo de minerais (SILVA, 2013).

Na Figura 6, pode-se observar as caracteristicas de uma tipica experiéncia de DRX, onde
o angulo de difra¢do de 26 corresponde a diferenga entre os raios-x incidentes e os difratados.
Em geral, incidem-se raios-x com comprimento de onda de 0,7-2A, com energias equivalentes
de 6 -17 keV (E = 12,4 keV/1) (TONEY, 1992).

Na técnica de DRX, ao incidirem na amostra, os raios-x sao difratados pelas estruturas
cristalinas, conforme a Lei de Bragg (2dsenf = nl), onde: d ¢ a distancia de espagamento
entre os planos atomicos, especifica de cada fase cristalina; n ¢ um numero inteiro (ordem da
difracao) e A corresponde ao comprimento de onda dos raios-x incidentes (TONEY, 1992).

A analise de DRX ¢ feita em difratometros pelo método do p6é ou com camaras de
monocristais acopladas. A difratometria pelo método do p6 ¢ a mais utilizada nos centros de
pesquisas, pois permite obter resultados mais réapidos e a preparagdo das amostras ¢ mais
simples do que pelo difratometro com camaras. Este Gltimo ¢ empregado em situagdes mais
especificas, como para obtencao de parametros cristalograficos (SILVA, 2013).

De forma semelhante a representagao da Figura 6, o principio de funcionamento de um
difratdbmetro consiste na incidéncia de um feixe de raios-x, com um determinado angulo 6,
referente ao plano horizontal, onde um gonidometro movimenta-se com uma velocidade angular
de 26/passo e fazendo a rotagdo da amostra com a metade da sua velocidade, posteriormente
ha a deteccdo dos raios-x difratados (TONEY, 1992). Assim, obtém-se um difratograma,
conforme exemplo da Figura 7, onde cada pico equivale a um tipo de mineral, que, por sua vez,
possui um valor d que ¢ tabelado e especifico de cada mineral. Além disso, a quantificacio da
area de cada pico permite estimar a propor¢do de cada mineral presente na amostra

(REIDINGER, et al., 1988; TONEY, 1992).
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Figura 6 - Caracteristicas bésicas de uma tipica experiéncia de DRX.

. Substrato
Raios x _ Membrana
incidentes i~
?g— i Ralos x
//’ difratados

/ -~

Qcoteclor

-

= Estrutura
/ cristaling
S
aT

-~

/ Planos atdmicos
— e— e — e —
Rajos x

incidentes

6

Raios x -
T — difratados - -

e m——

Fonte: Adaptado de Toney (2002).

Figura 7 - Difratograma de raios-x de quatro tipos de argilas (A, B, C e D).
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2.4.3 Microscopia eletronica de varredura com espectrofotometroia de energia

dispersiva (MEV/EDS)

As técnicas de microscopia eletronica sdo as mais adequadas para investigar a
morfologia superficial e a microestrutura de materiais sélidos (SOUZA, 2011). A microscopia
eletronica de varredura (MEV) possibilita fazer essa caracterizacdo, além da andlise dos
elementos quimicos presentes na amostra, com resolu¢ao melhor que 1 nm (DEDAVID et al.,

2007; LIMA, 2010). Ainda, a MEV fornece imagem das amostras com aspecto tridimensional
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e exames em pequenos aumentos e com elevada profundidade de foco, assim, ha a
complementagdo de informagdes obtidas pela imagem eletronica e pela optica (DEDAVID et
al., 2007).

A interacdo entre um feixe de elétrons primario e a superficie de um material resulta na
emissdo de diferentes radiagdes como: elétrons secundarios (ES), elétrons retroespalhados
(ERE), raios-x caracteristicos e elétrons Auger (SHONDEEP et al., 2001; DEDAVID et al.,
2007; LIMA, 2010). Essa interacdo estd representada na Figura 8, em que PE corresponde ao
feixe de elétrons, BSE aos elétrons retroespalhados, SE aos elétrons secundarios, X aos raios-x

caracteristicos ¢ AE, aos elétrons Auger.

Figura 8 - Diferentes interagdes de um feixe de elétrons com uma amostra solida.
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Fonte: Adaptado de Dipayan et al. (2001).

A técnica de MEV consiste na aplicagdo de um fino feixe de elétrons, oriundo de uma
coluna optico-eletronica e o sistema de lentes, para analisar a superficie da amostra ponto a
ponto e em camadas sucessivas, transmitindo o sinal do detector a uma tela catddica, a qual esta
em perfeita sincroniza¢do com o feixe de elétrons primario (DEDAVID et al., 2007).

Os raios-x caracteristicos e elétrons Auger sao utilizados no mapeamento de elementos
quimicos da amostra, enquanto os ES e os ERE sdo os mais utilizados para obtencao de imagens
por MEV (SHONDEERP et al., 2001; DEDAVID et al., 2007). Conforme a amostra ¢ explorada
pelo feixe de elétrons primarios, os sinais que irdo produzir a imagem, alteram-se de acordo
com as variagdes na superficie do material em andlise. Os sinais dos ES resultam em uma
imagem de alta resolucdo da topografia, os sinais dos ERE, por sua vez, fornecem uma imagem
de caracterizacdo da varidncia na composi¢do da amostra. Ja os sinais de raios-x, sdo especificos
de cada elemento e fornecem informagdes qualiquantitativas e quantitativas da composicao

quimica da amostra, considerando o numero atomico e fracdo massica do elemento (LIMA,
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2010). Com exceg¢do do hidrogénio, pode-se obter espectros de raios-x de todos os elementos
da tabela periddica (DEDAVID et al., 2007).

Para detectar as diferentes radiagdes produzidas na interacdo amostra-feixe primario de
elétrons, elas precisam retornar a superficie da amostra e atingirem o detector. A energia com
que esses raios atingem o detector determinara a profundidade de detec¢do, ou seja, a resolugao
espacial. Dessa forma, o detector de ERE ird operar com uma energia maior que o detector de

ES, pois os ERE apresentam maior energia que os ES (DEDAVID et al., 2007).

2.4.4 Analises Térmicas (TG/DTG/DSC)

A Termogravimetria ou Analise Termogravimétrica ¢ uma técnica na qual a massa da
amostra ¢ medida em fun¢do da temperatura ou do tempo (IONASHIRO et al, 2014). A curva
resultante das medi¢des de variagdo da massa da amostra em fun¢do da temperatura fornece
informagdes com respeito a estabilidade térmica, a composi¢ao, da amostra inicial ou de algum
composto intermediario que pode ser formado durante a decomposigao térmica e a composicao
do residuo apods o ensaio, se existir. A andlise térmica compreende diferentes técnicas que
determinam mudangas fisicas e quimicas de uma amostra em funcao da temperatura, tais como:
transi¢oes de fases, reacdes de desidratacdo, de dissociagdo, de decomposi¢do, 6xido-reducao
(NUNES, 2009).

Na Analise Termogravimétrica (TG) a amostra ¢ inserida em um forno com constante
monitoramento do seu peso, ou seja, a variagdo de massa na amostra ¢ determinada a partir do
seu aquecimento a uma taxa uniforme, quase uniforme e dindmica. Desse processo, obtém-se
um grafico que relaciona as varia¢des de massa (ganho ou perda) da amostra, oriundas das
alteragdes fisicas ou quimicas, em fun¢do do tempo ou da temperatura, conforme exemplo na
Figura 9, pode-se obter informagdes referentes as variagdes de massa total (TG/DTG) com a
temperatura e as variacdes diferenciais (DTA ou DSC), determinadas a partir da derivada
primeira da curva de TG ou através de sensores. Na Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC), determina-se a diferenca entre a energia (entalpia) fornecida a amostra e a um material
de referéncia quando expostos a um processo controlado de temperatura (RAMACHANDRAN
et al., 2002; NUNES, 2009), sendo os picos ou eventos para cima exotérmico e para baixo
endotérmico. As técnicas supracitadas que consideram a variagdo diferencial permitem avaliar
o inicio e fim da decomposi¢ao térmica e também a concentracdo de um determinado elemento

(RAMACHANDRAN et al., 2002).
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Figura 9 - Curvas DSC/TG/DTG de quatro tipo argilas (A, B, C e D).
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Fonte: Adaptado de Reis et al. (2016).

Segundo lonashiro et al. (2014) os fatores caracteristicos das amostras que podem variar
sdo a quantidade de amostra, tamanho das particulas, solubilidade dos gases librados, calor da
reacdo, compactagdao da amostra, natureza da amostra e condutividade térmica da amostra. De
outro lado, alguns dos fatores experimentais podem ser controlados na conducao de um ensaio
termogravimétrico. O mesmo material pode ser analisado, variando a taxa de aquecimento do
forno pelo tempo, ou entdo, variando a taxa de injecao de nitrogénio atmosférico (N»), utilizado
como atmosfera livre de oxigénio ou inerte ou mesmo variando o fluxo de entrada e saida de ar
na camara. A geometria do suporte de amostra e o do forno também podem caracterizar fatores
experimentais. Em geral, a razdo de aquecimento, também pode influir na maior facilidade de
detecg¢do de compostos intermediarios (IONASHIRO et al, 2014).

Na Termogravimetria da Derivada (DTG), a derivada da primeira varia¢cdo de massa em
relacdo ao tempo (dm/dt) € registrada em fun¢do da temperatura e do tempo dm/dt = f(T o ut).
Portanto, por este método, € possivel obter curvas correspondentes a derivada primeira da curva
de TG e nas quais os degraus sdo substituidos por picos que delimitam areas proporcionais as

alteracdes de massa sofridas pela amostra. Nessa técnica sugerida por Keyser em 1953, a
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balanga suspende duas amostras idénticas sobre dois fornos idénticos, aquecidos linearmente,
mas um deles sendo mantido cerca de 5 °C mais quente que o outro, estabelecendo um
diferencial de massa que ¢ proporcional a razdo de aquecimento dos fornos. A curva de TG
indica que a decomposi¢do térmica se da em duas etapas consecutivas, mas que pode haver
etapas sobrepostas. Somente pela curva de TG fica dificil de determinar o ponto de velocidade
de decomposicao méaxima, ou seja, o ponto de inflexdo da curva. A partir da curva de DTG, fica
muito mais fécil, observar as decomposi¢des secunddrias ndo visiveis pela curva de TG
(IONASHIRO et al, 2014).

Segundo Ionashiro et al (2014), as vantagens da Termogravimetria da Derivada sao: as
curvas podem indicar com exatidao as temperaturas correspondentes ao inicio € ao instante que
a velocidade da reagdo ¢ maxima; os picos agudos permitem distinguir claramente uma
sucessao de reagdes que muitas vezes nao podem ser claramente distinguidas na TG. As areas
dos picos correspondem exatamente a perda ou ganho de massa ¢ podem ser utilizadas em
determinagdes quantitativas.

A Anédlise Térmica Diferencial (DTA) ¢ medida pela diferenga de temperatura entre a
amostra e o material de referéncia inerte. Outro resultado importante obtido nos ensaios
termogravimétricos ¢ a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). E uma técnica na qual a
diferenca de poténcia elétrica ou do fluxo de calor entre uma amostra e um material de
referéncia ¢ medida com uma fun¢do de temperatura (IONASHIRO et al, 2014). Na DSC com
compensacao de poténcia, a amostra e o material de referéncia sao mantidos isotermicamente
pelo uso de aquecedores individuais. O parametro medido ¢ a diferenca na poténcia de entrada
dos aquecedores d(AQ/dt ou dH/dT).

Através destas técnicas, pode se acompanhar os efeitos de calor associados a alteragdes
fisicas ou quimicas da amostra, tais como transi¢des de fases quimicas, reagdes de desidratagao,
reacdes de dissociacdo, reagdes de decomposicdo, reacdes de oxidagdo e reducao, entre outras,
capazes de provocar alteracdo de calor. Em geral, a transi¢do de fases, desidratacdo, redugoes e
certas reagdes de decomposicdo produzem efeitos endotérmicos (pico para baixo), enquanto
cristalizacdes oxidagdes e algumas reagdes de decomposicdo produzem efeitos exotérmicos
(pico para cima) (IONASHIRO et al., 2014). Essas técnicas permitem também estudar
transicdes que envolvem variagdes de entropia (transacdes de segunda ordem), das quais os
mais comuns sao transigoes vitreas.

A correta aplicacdo da andlise térmica diferencial, se baseia na interpretagdo adequada
dos picos endotérmicos e exotérmicos que aparecem nas curvas de DTA e DSC. O nimero, a

forma e a posicdo desses picos permitem interpretagdes qualitativas, e as areas apds a medi¢ao
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adequada permitem determinacdes quantitativas. Os dados experimentais, apos tratamento
matematico, permitem também chegar-se a importantes conclusdes sobre a cinética das
transformagdes (IONASHIRO et al, 2014). A origem dos picos endotérmicos e exotérmicos ¢
provocada por fendmenos fisicos ou quimicos.

Segundo Mitchell e Soga (2005), as mais importantes reagdes que podem ser verificadas
em um termograma sdo: (1) a desidratagdo da agua presente livres nos poros se da em trés
fases, sendo primeiramente ocorre a evaporacdo da dgua adsorvida ou de hidratagdo entre a
temperatura de 100 °C a 300° agua intercalada na estrutura haloysite e esmectita expansiva e
desidroxilagao pela remogao de OH que destroi a estrutura do mineral. A temperatura na qual
a maior quantidade de agua de rede cristalina ¢ perdida, ¢ a propriedade mais indicativa para
identificacao de minerais. As reacdes endotérmicas de desidratagao ocorrem na faixa de 500 °©
a 1000 °C. (2) a cristalizagao que ¢ a formagao de novos cristais a partir do material amorfo
ocorre na forma exotérmica entre 800 ° a 1000 °C. (3) a mudanga de fase ocorre na mudanga de
algumas estruturas de cristais, onde ¢ possivel identificar um pico no termograma, como, por
exemplo, a mudanca de que quartzo-o. para quartzo-f ocorre a temperatura de 573 °C
(desidroxilagdo). O pico da mudanga do quartzo ¢ afiado e sua amplitude ¢ pequena e
diretamente proporcional a quantidade de quartzo presente. Este pico, as vezes, pode ser
mascarado por outras reagdes que ocorrem no material. (4) a oxidagdo apresenta pico
exotérmico incluem a combustdo da matéria organica e a oxidagio de Fe*" para Fe*". A matéria
organica oxida na faixa de 250 °C a 450 °C.

Junto do quartzo, outros minerais ndo argilosos comumente determinados em
termogramas e que apresentam picos largos, s3o os carbonatos e os 6xido livres, como a gibsita
e goetita. Os carbonatos apresentam um pico endotérmico grande entre 250 °C e 450 °C.
Teoricamente, a area de reagdo do pico pode mensurar a quantidade de mineral presente na
amostra. Um pico afinado e com grande amplitude pode determinar o quartzo a 573 °C ou
caulinita a 650 °C. A amplitude do pico pode entdo ser usada para andlises quantitativas

(MITCHELL; SOGA, 2005).
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CAPITULO 3. PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

3.1 Fluxograma da Pesquisa

O estudo avaliou o comportamento de quatro diferentes geomateriais expostos ao ataque
acido, com vistas a potencial utilizacdo como barreira de contengdo de contaminantes. Os
materiais estudados foram: Areia Fina (AFO); Caulim (CAU); Bentonita (BEN); e Solo
Residual de Basalto (SRB).

O programa da pesquisa foi executado em duas fases. A primeira fase compreendeu
ensaios e analises sobre amostras dos quatro estudados, na forma pura, no estado “nao-
estruturado” e foram executados no ano de 2017 no Laboratério de Residuos e Efluentes da
Universidade Federal da Fronteira Sul (UFFS) — Campus Erechim. Os ensaios desta fase
compreenderam basicamente ensaios de batelada para avaliagdo da interagdo entre os
geomateriais € uma solugdo acida de diferentes concentragdes. Na segunda fase, foram
estudados apenas dois geomateriais, o caulim e a bentonita, além de uma mistura entre ambos,
para a avaliagdo do comportamento do estado “estruturado”. Esta parte do programa da pesquisa
foi desenvolvida durante o ano de 2018, no Laboratéorio de Engenharia Geotécnica e
Geoambiental da Universidade do Estado de Illinois em Chicago (UIC) Chicago/US, e
compreenderam, essencialmente, ensaios de adensamento, para avaliagdo da compressibilidade
dos materiais e suas modificagdes frente ao ataque acido. A escolha dos geomateriais para a
segunda fase da pesquisa levou em consideragdo, além da necessidade de delimitar o estudo, o
potencial técnico dos materiais para utilizacdo na contencdo de contaminantes.

As duas fases ja descritas foram, por sua vez, divididas em 8 etapas, as quais sdo

descritas na sequéncia e estdo esquematizadas na Figura 10.
3.2 Programa experimental e variaveis

Para alcancar os objetivos da pesquisa, e para efeitos de comparagdo, foram definidas
as concentragdes da solucdo de acido sulftrico utilizadas nas duas fases da pesquisa: 0,00 mol/L
(4gua deionizada, com pH igual a 6,00), 0,01 mol/L (pH 2,00) e 1,00 mol/L (pH 0,00). A
temperatura padrdo de 25 °C foi adotada na conduc¢do de todos os ensaios desta pesquisa.

A defini¢ao destas concentragdes levou em consideragdo, além dos valores encontrados
na literatura, a imposi¢do de condi¢des de extrema acidez. Chavali et al. (2018) destacam que

ha muitos estudos que relatam alteragdes nas propriedades de solos contaminados por solugdes
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acidas inorganicas (como o acido sulfurico) em uma faixa de pH entre 3 e 6, o que corresponde
as condicdes naturais. Os autores também ressaltam a necessidade de estudos de solos sujeitos

a contaminacdo em condi¢des mais acidas, com solu¢des contaminantes com pH inferiores a 1.

Figura 10 - Fluxograma das etapas da pesquisa.

Caracterizacao dos
Materiais da Pesquisa

Ensaios de Batelada
Nao-estruturados

Analise das Alteracoes
Nao-Estruturados

Definicao das Misturas
Estruturados

Ensaios de Consolidacao

Estruturados
Etapa Analise das Alteracoes
6 Estruturados

Avalia¢ido Geotécnica x
Etapa Acido

Resultados

N3ao-estruturados x
Estruturados

I \]

Caulim, Bentonita e Mistura

Areia Fina; Caulim;
Bentonita; Solo
Residual de Basalto

4 tipos de solos,
agitacao orbital 215
rpm, 24 h, 25° C, 1:20

- FRX;
-DRX;
- MEV.

4 % de Bentonita
adicionado em Caulim
a base seca.

Caulim e Bentonita
Estado Puro e Mistura

- FRX;
-DRX;
- MEV.

- Limites de Atterberg;
- Compactagao;
- Densidade real;
- Consolidagao e k.

Analise dos
Resultados

As concentragdes foram determinadas em base molar (mol/L) e calculadas com base na
Equacdo 6, na qual a concentragdo em mol/L ¢ a razdo entre a massa do soluto pelo produto da
massa molecular do soluto e o volume de dilui¢cao no solvente. As massas de soluto necessarias

para a confec¢do das solugdes contaminantes foram obtidas fixando-se a concentragdo desejada.
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N.mols_ massa
vV  MM.V(L)

[concentracio] = Equagédo 6

Os ensaios sobre amostras ndo-estruturadas (Fase 1) consistiram em avaliar o ataque
acido a partir do contato da solu¢do com os diferentes materiais, em batelada, de forma
individual, através da determinagdo e da anélise da composi¢do da fase solida dos materiais. Os
ensaios sobre amostras ndo-estruturadas foram planejados adotando-se como base inicial um
projeto fatorial de duas variaveis (tipo de material e concentragao do acido), com quatro niveis
para os materiais e trés niveis para as concentracdes de acido, totalizando 12 combinagdes ou
tratamentos, com trés repeti¢des, resultando em 36 testes em ordem aleatorizada, conforme
apresentado no Quadro 1. Estes ensaios foram realizados entre os meses de abril e outubro de

2017.

Quadro 1 - Programa experimental dos ensaios sobre amostras nao-estruturadas.

Concentragio | Solo | Soluc¢io N°® testes | N°de

Material I Raziao | Repeticao or testes
Acido (mol/L) | (g) | (mL) petie . :’terial ot
AFO 0,00/ 0,01/ 1,00 | 100 2000 1:20 3 9
CAU 0,00/ 0,01/ 1,00 | 100 2000 1:20 3 9 36
BEN 0,00/ 0,01/ 1,00 | 100 2000 1:20 3 9
SRB 0,00/ 0,01/ 1,00 | 100 2000 1:20 3 9

Os ensaios sobre amostras estruturadas (Fase 2) permitiram testar os dois solos
selecionados ap6s a conclusdo da Fase 1 (Caulim e Bentonita) e uma mistura entre eles, sob a
acdo das diferentes concentragdes de acido sulfurico e compreenderam, basicamente, ensaios
de adensamento vertical. A mistura (MIX) foi produzida adicionando-se ao caulim, 4% de
bentonita em base seca, seguindo o que propuseram os trabalhos de Sharma e Reddy (2004) e
Fan et al. (2014).

A partir das curvas de compactagdo, para a energia Normal, do Caulim, da Bentonita e
da Mistura foram estabelecidas 3 umidades de compactagdo (e respectivos pesos especificos
secos de diferentes estruturas de compactacao) para cada material ensaiado, configurando assim
uma terceira variavel de controle, além dos diferentes geomateriais e dos 3 niveis de
concentragdo de 4cido sulfurico. No Quadro 2 ¢ apresentado o planejamento experimental da
segunda fase da pesquisa, a partir de um delineamento fatorial em duas repeti¢des, totalizando

42 ensaios de adensamento. Os 3 niveis de umidade de compactagdo foram ensaiados apenas
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para o Caulim e a Mistura. A Bentonita foi ensaiada apenas na umidade 6tima de compactagao.
Além dos ensaios de adensamento, também seguiram este planejamento o estudo dos efeitos do
ataque acido sobre as caracteristicas de compactacdo e sobre os limites de Atterberg, assim
como o estudo das modificagdes quimicas, mineraldgicas e morfoldgicas que utilizou as
amostras oriundas dos ensaios de adensamento. Quadro 3 apresenta o panorama geral dos testes
e analises realizados nas duas etapas da pesquisa. Estes ensaios foram realizados entre os meses

de janeiro a agosto de 2018.

Quadro 2 - Programa experimental dos ensaios realizados sobre amostras estruturadas.

Pes’o Teor de | Concentracio N° testes | N° total
Material especifico Umidade de Acido Duplicatas por de
Seco o .
(KN/m°) (%) (mol/L) material testes
Bentonita
(BEN) 13,70 30 0,00/ 0,01/ 1,00 2 3 6
13,60 277 0,00/ 0,01/ 1,00 2 3
Caulim (CAU) 13,80 20% 0,00/ 0,01/ 1,00 2 3 18
13,60 3wk 0,00/ 0,01/ 1,00 2 3
13,90 27%* 0,00/ 0,01/ 1,00 2 3
Mistura (MIX) 14,30 20% 0,00/ 0,01/ 1,00 2 3 18
13,90 3wk 0,00/ 0,01/ 1,00 2 3

* Umidade 6tima; ** 2% abaixo da umidade 6tima; *** 2 % acima da umidade 6tima.

3.3 Materiais

3.3.1 Geomateriais

As amostras dos diferentes materiais de estudo (CAU, BEN, AFO ¢ SRB) foram
preparadas conforme NBR 6457 (ABNT, 1986). A determinacdo da composi¢ao
granulométrica seguiu as normas ABNT (1995) e ASTM (2009). A caracterizagdo das amostras,
antes e depois do ataque acido, foi realizada sob os pontos de vista fisico, quimico, mineraldgico
e morfologico.

Os resultados da caracterizagdo completa dos geomateriais esta apresentada no Capitulo

4 — Resultados e Discussoes.
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Quadro 3 — Panorama geral do programa experimental da pesquisa.

Etapa da

. Tratamento Ensaio Amostras Extrato Avaliacao Analises/Ensaios
Pesquisa
Granulometria
AFO; CAU; BEN; SRB | Sélido Fisica -
Densidade real dos solos
Caracterizacao ) . Fluorescéncia de Raios-X
das amostras | AFO; CAU; BEN; SRB | S¢lido Quimica - - -
Etapa 1 Microscopia eletronica de varredura com o uso de EDS
em seu Estado
Puro AFO: CAU: BEN: SRB | Sélid Mineraloi Difragdo de Raios-X
: P R ; ; olido ineralogica - -
Ensaios Nio Termogravimetria - TG e DSC
estruturados
(FASE ) AFO; CAU; BEN; SRB | Sdlido Morfologica | Microscopia eletronica de varredura - MEV
AFO; CAU; BEN; SRB | Sélido Fisica Densidade real dos solos
Ensaios Nao-
truturada . . Fluorescéncia de Raios-X
Etapa 2 AFO: CAU. | AFO; CAU; BEN; SRB| Sélido |  Quimica : o R p
Etapa 3 BEN: SRB 0,00 Microscopia eletronica de varredura com o uso de EDS
mol/L;0,01 AFO; CAU; BEN; SRB | Solido | Mineralogica |Difragdo de Raios-X
mol/L;1,00 mol/L — — - - -
AFO; CAU; BEN; SRB | Soélido Morfologica | Microscopia eletronica de varredura
CAU; BEN; MIX Solido Fisica Densidade real dos solos
. Fluorescéncia de Raios-X
CAU; BEN; MIX Solido Quimica - - -
Etapa 4 Ensaios Microscopia eletronica de varredura com o uso de EDS
Etapa 5 Ensaios Estruturados CAU; BEN; MIX Solido Mineraldgica | Difragdo de Raios-X
CAU; BEN; MIX o . . - -
Etapa 6 | Estruturados CAU; BEN; MIX Solido Morfologica | Microscopia eletronica de varredura
FASE ) | 000 molL; 0,01 :
Etapa 7 ( ) mol/L; 1,00 Consolidacao
Etapa 8 mol/L Limites de Atterberg
CAU; BEN; MIX Solido Geotécnica

Compactagdo

Condutividade hidraulica
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3.3.2 Acido sulfarico

O 4cido sulfurico (H2SO4) ¢ uma substancia incolor e viscosa, com uma densidade de
1,84 g/mL e com ponto de ebulicdo de 337 °C. E um dos 4cidos capazes de doar mais de 1 mol
de H" por mol de 4cido, ocorrendo em duas etapas: na primeira reagdo de ionizagio é completa
(Equagdo ) caracterizando esse acido como forte (eletrdlito forte) e na segunda, o ion
hidrogenossulfato (HSO4) ¢ ionizado, na solucdo aquosa, de forma parcial (Equagao ) (KOTZ
et al., 2009).
H,S0, (aq) » H*(aq) + HSO, (aq) Equagdo 7

HS0,  (aq) 2 H*(aq) + S0,* (aq) Equagédo 8

A reac¢ao de hidratacao do acido sulfurico € exotérmica. A reagao consiste em formagao

de ions hidronio, conforme Equacao .

H,S0, + H,0 - H;0% + HSO_ Equag¢do 9

A atividade dos ions H" em solug¢do, pode ser quantificada pelo potencial hidrogenidnico
ou potencial de hidrogénio (pH). Segundo Kotz et al. (2009), o pH de uma solu¢do consiste no
negativo do logaritmo na base 10 da concentragio do ion H' (Equagio ), com valores variando
de 0 a 14, fornecendo uma indicag@o sobre a condicdo de acidez, neutralidade ou alcalinidade
da agua.

pH = —log,o[H"] Equacgao 10

Neste trabalho, foi utilizado o 4cido sulfurico para simular a agdo de um contaminante
sobre uma barreira impermeével. Para tanto, serdo preparadas solu¢des onde o soluto € o acido
e o solvente ¢ a dgua destilada. O 4cido concentrado utilizado foi o 4cido sulfurico da Marca
Merck®, de concentragio de pureza informada de 95 — 97 % e densidade da solugio concentrada

de 1,84 g/cm®. A Massa Molar (MM) calculada do H2SO4 é de 98,079 g/cm’.



61

3.3.3 Equipamentos

Para os ensaios realizados sobre amostras ndo-estruturadas foi utilizado um agitador
orbital horizontal. Para os ensaios sobre as amostras estruturadas foi utilizada uma camara de
consolidacdo da marca Humboldt®, modelo HM-2432. Outros equipamentos sio detalhados no

item 3.4.1 que apresenta os procedimentos metodoldgicos de cada ensaio.

3.4 Meétodos

3.4.1 Ensaios sobre amostras nao-estruturadas

3.4.1.1 Ensaios de Batelada

Nestes ensaios foram consideradas as variaveis: concentracdo de acido sulftrico (98%)
em solucao de 0,00 mol/L (pH da agua destilada), 0,01 mol/L (pH 2) e 1,00 mol/L (pH 0) ¢ 4
geomateriais (AFO, SRB, CAU e BEN), resultando em 12 tratamentos experimentais realizados
em triplicata. Os ensaios Nao-estruturados consistiram em ensaios de batelada de contato dos
geomateriais em isolado com solugdo contaminante conforme a Norma D4646 — 03 (ASTM,
2008) e metodologia de ensaios de dissolucao realizados por Cama et al. (2002) e Bibi et al.
(2014). Apos os ensaios, foram realizadas diversas avaliagdes na fase solida e liquida extraidas
dos ensaios de batelada, por meio das avaliagdes, analises e ensaios que foram apresentados no
Quadro 3.

Esta etapa da pesquisa foi realizada no Laboratorio de Efluentes e Residuos e
Laboratério de Solos da UFFS - Campus Erechim-RS durante o primeiro semestre de 2017. Os
procedimentos do ensaio de batelada seguiram os seguintes passos, também ilustrados na

Figura 11.

a) Insercdo das amostras de cada material em um baldo de Erlenmeyer de 2000 mL,
na proporg¢ao solo-solu¢do 1:20 (EMBRAPA, 1997; ASTM, 2008);

b) Agitacdo continua horizontal, sob 215 rpm, durante 24 h e temperatura de 22 +
5°C (ASTM, 2008);

c) Leitura do pH da condutividade elétrica pds ensaio;

d) Decantacao e centrifugag¢ao das amostras para separagao das fases solida e liquida.

O processo de centrifugagdo do sobrenadante foi realizado em uma centrifuga sob
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3000 rpm durante 10 min (USEPA, 1996). Posteriormente, o extrato liquido foi
filtrado em membrana de nitrocelulose de 0,45 um e separados para analise;

e) Secagem do material solido resultante, acondicionado em cépsulas de porcelana,
em estufa a temperatura de 40 a 50 °C, até constancia de massa.

f) Apos, as amostras foram maceradas em cadinhos de porcelana até a obtencdo de
um material pulverulento;

g) Amostras acondicionadas em sacos plasticos devidamente vedados e

identificados e separados para analise.

As fases solidas obtida nos ensaios de batelada foram analisadas seguindo o planejamento
experimental para avaliagdo das modificacdes da composi¢do e morfologia das amostras,
comparando sempre a amostra em seu estado puro e apos o ataque acido. Cada técnica e local
em que foram realizadas as andlises podem ser observados no Quadro 4. Os procedimentos

relacionados a cada técnica encontram-se detalhados no item 3.4.3.

Quadro 4 - Técnicas de avaliagdo da fase sélida apos os ensaios ndo-estruturados.

Técnica Resposta Local de realizagdo

Fluorescéncia de raios-X Modificagdes na

(FRX), composi¢io quimica Laboratorio de

: Caracterizagdo Tecnologica
Modifica¢des na da USP

composi¢do mineraldgica

Difracdo de raios-X (DRX)

. . A Distribuicdo das fases, Laboratorio de Microscopia
Microscopia Eletronica de . .
mudangas na composi¢ao Eletronica de Varredura -
Varredura (MEV) L
geomorfologica UPF
Geotechnical and
Densidade real dos sélidos Densidade real Geoenvironmental

Engineering Laboratory —
GAGEL, UIC Chicago/EUA




Figura 11 - Metodologia detalhada dos ensaios de batelada.
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3.4.2 Ensaios sobre amostras estruturadas

3.4.2.1 Ensaios de Adensamento

De forma geral, o ataque 4cido observado nos ensaios de batelada provocou alteragdes
quimicas e mineraldgicas nas particulas, da maior a menor variag¢do, para o Solo Residual de
Basalto, Bentonita, Caulim e Areia Fina Uniforme de Osorio. As conclusdes parciais feitas na
primeira fase da pesquisa e que serviram de base para a continuidade dos estudos. Contudo,
considerando os materiais coesivos para formacao de uma barreira compactada, adotaram-se
como materiais para a conducao da segunda fase da pesquisa o Caulim e Bentonita. O caulim,
por se tratar de um solo material comum e menos atacado pelo acido foi escolhido, bem como
a bentonita, que embora bastante atacada pela solug¢ao acida, confere propriedades desejaveis
para o tipo de aplicacdo que trata o estudo e principalmente capacidade de tamponamento da
mistura.

Na segunda fase da pesquisa os ensaios de consolidagdo tiveram o objetivo de avaliar
as mudancgas na compressibilidade dos dois diferentes tipos de geomateriais selecionados e da
mistura entre eles, nas mesmas concentragoes da solugdo acida utilizadas nos ensaios realizados
sobre amostras ndo-estruturadas.

Somados aos ensaios de adensamento, também para as mesmas concentracoes de acido,
foram avaliadas as variagdes dos Limites de Atterberg (este no estado ndo estruturado), das
caracteristicas de compactacdo e da condutividade hidraulica, a fim de complementar o
entendimento através de correlagdes entre os parametros obtidos.

Previamente a conducao dos ensaios, as amostras de Caulim ¢ Bentonita foram secas ao
ar e em estufa a 105 °C até atingirem a umidade higroscopica (1-3 %) e entdo passadas em
peneira de 2,0 mm (ABNT, 2016). A moldagem dos corpos de prova para os ensaios de
adensamento foi realizada conforme densidade e umidade de moldagem das amostras e ocorreu
a partir da curva de compactagdo de cada material e da mistura. Os pesos especificos secos e
teores de umidade adotados nos ensaios de adensamento corresponderam aos pontos sobre a
respectiva curva de compactacao de cada solo, conforme pode ser visto da

Figura 12 a Figura 14, buscando simular diferentes estruturas (Fan et al., 2014): um
correspondente @ umidade 6tima, um ponto no ramo seco € um ponto no ramo umido.

A energia Proctor Normal de 0,6 J/cm® (ABNT, 1986) foi adotada para o caulim (

Figura 12) e bentonita (Figura 13) e a energia de 0,8 J/cm® (Humboldt, 2003) para a

mistura (Figura 14). A diferenca entre as energias de compactacdo ocorreu em fungdo da
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limitagdo da quantidade de material disponivel para a conducao de todos os ensaios. As curvas
de compactacdo dos solos e da mistura avaliadas nesta pesquisa apresentaram formato de sino.
Por este motivo, simulando a estrutura floculada e dispersa, o caulim e a mistura foram
ensaiados ambos com umidade 27 % e 31 % e densidades de 13,6 kN/m® e 13,9 kN/m>. A
umidade 6tima e densidade seca maxima do caulim e da mistura adotadas nos ensaios foi de 29
% e 13,8 kN/m> e 14,3 kN/m>. A bentonita foi ensaiada apenas na umidade 6tima e densidade

méxima seca que foi de 30% e 13,7 kN/m>, respectivamente.

Figura 12 - Curvas de compactacao do Caulim (CAU).
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Figura 13 - Curvas de compacta¢cdo do Bentonita (BEN).
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Figura 14 - Curvas de compactac¢do do Mistura (MIX).
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Os ensaios de adensamento foram de acordo com a norma D2435M ASTM (2007).
Foram utilizadas 4 camaras de consolidagdo pneumatica da marca Humboldt®, modelo HM-
2432 (Figura 15). A sequéncia de carregamento seguiu os incrementos 12, 24, 48, 96, 192, 383,
766 ¢ 1532 kPa e a sequéncia de descarregamento seguiu as pressoes 766, 383, 192, 96, 48, 24
e 12 kPa. Nao foi realizado recarregamento. As amostras foram moldadas em cilindros de
dimensdes médias de 6,30 cm de diametro e 2,54 cm de altura. Foi utilizado papel filtro em
contato com as pedras porosas nas duas faces livres de contato de cada amostra. As
concentracoes das solucdes preparadas a partir da diluigdo do 4cido sulfurico (H2SO4) foram de
0,00 mol/L (pH ~ 6,5), 0,01 mol/L (pH 2) e 1,00 mol/L (pH 0).

As respostas ou resultados obtidos indicam o comportamento de compressibilidade dos
geomateriais sob ataque acido. A primeira determinacdo apds execugao dos ensaios foi o Cc e
Cd e feita conforme metodologia apresentada em Holtz et al. (2011). O H2SOs € considerado
um 4acido forte e se ioniza totalmente quando disperso em agua, assim o pH calculado foi
confirmado em medic¢des diretas nas solugdes acidas. A solugdo produzida foi utilizada na
conducao de todos os testes inundando os poros da amostra com o contaminante imediatamente
antes da realizagdo do ensaio e inserida dentro da cdmara de consolidagdo. Os ensaios duraram
em média 15 dias cada. Os resultados analisados da compressibilidade dos geomateriais e
misturas sob ataque acido foram o indice de compressdo (C. - 1/kPa) e indice de
descarregamento (Cq4 - 1/kPa), e a condutividade hidraulica (k - m/s), determinada
indiretamente, também seguindo a metodologia apresentada em Holtz et al. (2011). A k (m/s) €

medida indiretamente conforme o fluido dos poros da argila vai se dissipando e decresce



67

conforme acréscimos de carregamentos e foi obtida, também, seguindo o descrito em Holtz et

al. (2011).

Figura 15 — Camara de consolida¢do automatizada utilizada nos ensaios.

A fase solida oriunda dos corpos de prova submetidos aos ensaios foi preservada e
analisada para avaliagdo das modificagdes quanto a composi¢do quimica, mineraldgica e
morfologica das amostras, antes e apds o ataque acido. Cada técnica e o local em que foram
realizadas as andlises podem ser conferidos no Quadro 5. A metodologia de cada técnica
encontra-se detalhada no item 3.4.3. Os parametros de controle das caracteristicas fisicas e
geotécnicas das amostras dos ensaios de consolidacao podem ser conferidos no Apéndice deste

documento.

Quadro 5 - Técnicas de avaliacao da fase solida apds os ensaios sobre amostras estruturadas.

Técnica Resposta Local de realizacao

Modificagdes na
composicao quimica
Modificagdes na
composi¢ao mineraldgica

Laboratério de
Caracterizagao
Tecnoldgica da USP

Fluorescéncia de raios-x (FRX)

Difracao de raios-x (DRX)

Laboratorio para analise
de termogravimetria:
LaMAC - UFAM

Distribui¢ao das fases, Laboratorio de
mudangas na composi¢do | Microscopia Eletronica de
morfologica Varredura - UPF

Modificagdes na

Analise Termogravimétrica (TG) NS .
composi¢ao mineralogica

Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)
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3.4.2.2 Limites de Atterberg

Os ensaios de Limites de Atterberg foram realizados de acordo com a norma D4318
ASTM (2017), em triplicata, nas mesmas condi¢des que os demais ensaios sobre amostras
estruturadas (CAU, BEN e MIX) e contaminagdo acida 0,00 mol/L (pH ~ 6,5), 0,01 mol/L (pH
2) e 1,00 mol/L (pH 0), totalizando, ao todo, 54 ensaios. O Quadro 6 mostra o planejamento

dos ensaios realizados na investigacdo dos Limites de Atterberg.

Quadro 6 - Planejamentos de investigacdo do comportamento dos Limites de Atterberg.

Solucao 0 . o
Material Teste Acida N"de | Tipo de Replicatas N total de
testes Solo testes
(mol/L)
Limite de 8’8(1) 3 3 3
Bentonita (BEN) Liquidez 1’ 00
Caulim (CAU) O’ 00 54
Mistura (MIX) Limite de :
.. 0,01 3 3 3
Plasticidade L.00

3.4.2.3 Ensaios de Compactaciao

Os ensaios de compactacao foram realizados segundo descrito em Humboltd (2003), em
duplicata, para os materiais (CAU, BEN e MIX) e contaminagao acida 0,00 mol/L (pH ~ 6,5),
0,01 mol/L (pH 2) e 1,00 mol/L (pH 0). O Quadro 7 mostra o planejamento dos ensaios
realizados na investigacdo dos ensaios de Compactacdo. A energia de compactagdo orienta as
particulas do solo de floculada para dispersa, diminuindo os espagos entre as particulas; a curva
de saturacdo corresponde ao lugar geométrico dos valores de umidade e densidade onde o solo

estd saturado, ou seja, seus vazios preenchidos por agua (MITCHELL; SOGA, 2005).

Quadro 7 - Planejamento da investigagdo do comportamento dos ensaios de Compactagao.

Soluc¢ao
Material Teste Acida
(mol/L)
0,00
0,01 3 3 2
1,00
Bentonita (BEN) | Ensaio de 0,00
Caulim (CAU) | Compactacao 0,01 3 3 2 18
Mistura (MIX) - HMCM 1,00
0,00
0,01 3 3 2
1,00

N°de | Tipo de Replicatas N° total
testes Solo p de testes
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3.4.2.4 Condutividade hidraulica

A condutividade hidraulica nesta pesquisa foi obtida através de duas metodologias. Uma
delas indireta, seguindo a norma D2435M ASTM (2007), a partir do calculo tedrico da
dissipagdo da pressdo na dgua dos poros durante os estagios de carregamento realizados nos
ensaios de adensamento. Estas determinacdes seguiram o mesmo delineamento experimental
executado para os ensaios de adensamento (ver Quadro 2). O tempo médio de ensaios foi de 15
dias.

A outra forma de determinagao direta da condutividade hidraulica foi através de ensaios
triaxiais (parede flexivel) atendendo a norma D5084 ASTM (2003). Foram executados 3 corpos
de provas: (a) uma amostra de caulim moldada na umidade 6tima de compactagdo e percolada
inicialmente com agua e depois com a solucdo de acido sulfurico de 1 mol/L; (b) uma amostra
da mistura (caulim + 4% bentonita) moldada na umidade 6tima de compactacdo e percolada,
inicialmente, com agua e depois com a solucao de acido sulfurico de 0,01 mol/L e (c) uma
amostra da mistura (caulim + 4 % bentonita) moldada no ramo imido da curva de compactacao,
percolada inicialmente com agua e depois com a solugdo de &cido sulftrico de 0,01 mol/L. A
tensdo de confinamento (oc) das amostras foi de 5 psi e o gradiente hidraulico (i) adotado para
os ensaios foi de 60, conforme estudo prévio realizado para o caulim. O tempo médio de ensaios

foi de 30 dias.

3.4.3 Avaliacio das modificacées nas caracteristicas fisicas, quimicas, mineraldgicas e

morfolégicas

3.4.3.1 Densidade real dos solos

Os resultados de densidade real de solos foram realizados com amostras obtidas ap6s os
Ensaios Nao-Estruturados. Os testes foram realizados em triplicata na UIC em Chicago pelo
método de sucgdo descrito na ASTM (2006) D854-14. O Quadro 8 mostra o planejamento dos

ensaios realizados na investigagdo dos ensaios densidade dos solos analisados na pesquisa.
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3.4.3.2 Analises Térmicas (TG/DTG/DSC)

As amostras referentes a caracterizagdo dos materiais da pesquisa (Item 4.1 dos
Resultados) e que pertencem aos ensaios Nao-Estruturados foram analisadas no Laboratorio de
Materiais da Amazonia (LaMAC) da Universidade Federal do Amazonas (UFAM), pertencente
ao Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Civil (PPGEC). Foi utilizado o equipamento de
analise termogravimétrica/derivada da termogravimetria/calorimetria exploratéria diferencial
(TG/DTG/DSC) da marca TA Instruments®, modelo SDT-Q600 V 20.9 Build 20, para analise
térmica em atmosfera inerte ou oxidante até 1400 °C. Foi utilizado atmosfera inerte de
nitrogénio (N2) a taxa de 30 mL/min em camara com escape dos gases. A quantidade de
amostras tomadas para os ensaios foi na ordem de 10 mg. A elevagdo da temperatura se deu na
taxa de 10 °C/min até a temperatura maxima de 1000 °C. As amostras ndo sofreram tratamento
antes dos ensaios, sendo que foram utilizadas em po, conforme obtido apds maceragao,
apresentado nos métodos de obtencao da amostra neste trabalho. Os eventos foram analisados

no software fornecido gratuitamente pela TA Instruments.

Quadro 8 - Planejamento da investiga¢ao dos ensaios de densidade real dos solos.

. Solucao o o
Material Gravu’iade Acida N"de Replicatas N total
Especifica testes de testes
(mol/L)
Estado Puro
Caulim 0,00 4 3
(CAU) 0,01
1,00
Estado Puro
Bentonita 0,00 4 3
(BEN) 0,01
Método Succao 1,00 48
o Estado Puro
Areia Fina
s 0,00
de Osorio 0.01 4 3
AF 2
(AFO) 1,00
Solo Estado Puro
Residual de 0,00 4 3
Basalto 0,01
(SRB) 1,00

3.4.3.3 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A andlise de FRX foi realizada para quantificar os principais minerais e elementos

quimicos presentes na amostra, permitindo a verificacao de alteragdes na composicao quimica
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nas amostras ensaiadas sob ataque acido da Fase 1 e 2. As amostras dos Ensaios Nao-
Estruturados foram analisadas no Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica (LCT) da
Universidade de Sao Paulo (USP), em um espectrometro de fluorescéncia de raios-x sequencial
S8 Tiger - Bruker (comodato, Oregon Labware). As amostras dos Ensaios Estruturados foram
analisadas pelo Laboratorio de Analise e Identificagdio de Materiais — LAIM do Centro
Tecnologico de Pedras da Universidade de Passo Fundo (CTPedras/UPF) em equipamento S2

- Ranger — Bruker.

3.4.3.4 Difratograma de Raio-X (DXR)

O DRX ¢ uma técnica aplicada na identificacdo de fases cristalinas dos materiais € na
quantificagdo de propriedades estruturais, como a deformacdo, tamanho e orientagdo dos
cristalitos e a composicao quimica (TONEY, 1992). A técnica de DRX permitiu analisar a
estrutura cristalina das fases que compdem os materiais, auxiliando na verificagdo de
modificagdes na composi¢do quimica e mineraldogica das amostras ensaiadas sob ataque
sulfirico da Fase 1 e 2. As amostras de ambos os tipos de ensaios foram analisadas no
Laboratorio de Caracterizacao Tecnologica (LCT) da Universidade de Sao Paulo (USP), através
do método do p6 em um difratometro de raios-x, marca Bruker, modelo D8 Endeavor, com
detector sensivel a posi¢ao. A identificagdo das fases cristalinas foi obtida por meio da
comparacao do difratograma da amostra com o banco de dados PDF2 do International Centre

for Diffraction Data (ICDD) e do Crystallography Open Database (COD).

3.4.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

A técnica de MEV ¢ utilizada para avaliar a distribui¢do das fases e as possiveis
mudangas na composicao morfoldgica dos materiais ensaiados sob ataque acido. A andlise de
MEV realizada para ambos os testes ¢ analisadas no Laboratdrio de Microscopia Eletronica do
Parque Cientifico e Tecnologico da UPF. Foi utilizado um Microscopio eletronico de varredura
de alta resolugdo (W ou LaB6), Marca Shhimadzu, modelo Vega 3, com Espectrofotometro de
Energia Dispersiva (EDS), para determinagdo semiquantitativa da composi¢do quimica das
amostras. Através desta técnica foi possivel analisar a estrutura e morfologia das particulas e

concluir, ao nivel microscopico, sobre a floculacdo das particulas.
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A apresentacdo e discussdo dos resultados inicialmente aborda a caracterizagdo dos
geomateriais investigados. Apds, sdo abordados, em sequéncia, os resultados referentes as
alteragdes produzidas pelo ataque acido aos geomateriais, na forma pura e em misturas, nos

estados nao estruturado e estruturado.

4.1 Caracterizacio dos materiais

4.1.1 Caulim

O caulim foi adquirido de uma fornecedora de produtos minerais localizada no
municipio de Pantano Grande, Rio Grande do Sul, regido sul do Brasil.

O caulim utilizado nesta pesquisa ¢ comercialmente conhecido como “caulim rosa” e
segundo o sistema unificado de classificacao de solos - SUCS (ASTM, 1993), ¢ classificado
como ML (silte inorgéanico de baixa plasticidade). De acordo com a NBR 6502 (ABNT, 1995),
o caulim ¢ um material argiloso composto por uma elevada quantidade do argilomineral
caulinita. Por sua vez, a mesma norma também exprime que a caulinita ¢ um aluminossilicato
hidratado pertencente ao grupo das canditas, caracterizado por uma estrutura lamelar formada
pelo empilhamento regular de camadas constituidas por uma folha tetraédrica de silica e uma
folha octaédrica de alumina. A Tabela 1 apresenta as principais propriedades fisicas e fisico-
quimicas, além dos parametros granulométricos e de compactaciao do caulim.

A caraterizacdo quimica foi realizada através de Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-X (FRX). Nela, buscou-se investigar as propriedades quimicas do material como a
composi¢do de 6xidos e os elementos quimicos que compdem a amostra. A Tabela 2 apresenta
a propor¢do de 6xidos e elementos do Caulim (CAU) utilizado nesta pesquisa. Os valores
referentes a composi¢do elementar foram obtidos por conversdo. Pode-se observar que os
principais 0xidos presentes nas amostras sdo o 0xido de aluminio (A1203), com 35,80 %, e a
silica (Si02), com 47,40 %. O restante, K20, TiO2, e Fe203 apresentaram, cada um,
porcentagens inferiores a 1%. A perda ao fogo foi de 14,20 %. Ja os elementos mais presentes
sdo o Si, com 22,16 %, Al, com 18,65 %, e, indicando a parte organica, o O, com 53,13%, e C,

com 3,87 %.
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Tabela 1 - Parametros de caracterizagdo do Caulim — CAU Estado Puro.

Parametros de Caracterizaciao Valor
Gravidade especifica, Gs (g/cm?®) 2,67
Umidade Natural (%) 6,24
Umidade Higroscopica (%) 3,56
Limite de Liquidez, LL (%) 44
Limite de Plasticidade, LP (%) 32
Indice de Plasticidade, IP (%) 12
Peso Especifico Seco Max. NBR 7182/86 (kN/m?) 13,70
Umidade Otima de Comp. NBR 7182/86 (%) 30,00
Peso Especifico Seco Max. HMCT (kN/m?) 14,20
Umidade Otima de Comp. HMCT (%) 30,00
Argila, 0,000 a 0,002 mm (%) 35
Silte, 0,002 a 0,060 mm (%) 58
Areia Fina, 0,060 a 0,200 mm (%) 7
Areia Média, 0,200 a 0,600 mm (%) 0,2
Areia Grossa, 0,600 a 2,000 mm (%) -
Relagao SiO2/AlL0O3 1,32
pH (dgua) 6,71

A caracterizagao mineralogica foi obtida por Difragdo de Raios-X (DRX) e Analise
Térmogravimétrica (TG/DTG/DSC). A DRX ¢ uma técnica aplicada na identificagdo de fases
cristalinas dos materiais € na quantificagao de propriedades estruturais, como a deformagao,
tamanho e orientagdo dos cristalitos e a composi¢ao quimica (TONEY, 1992). A fim de
caracterizar a amostra de caulim, foi realizado ensaio de DRX na amostra pura, sem
tratamento, apenas seca. O resultado obtido corrobora o obtido com a analise de FRX, pois
apresenta na sua composicdo molecular 6xido de silicio (SiO2) na forma de quartzo, o
argilomineral caulinita (AI2(Si205)(OH)4), muscovita KAI2(Si3A1)O10(OH,F)2, na forma
mineral de filossilicato, e microclinio (KAISi308), na forma de mineral tectossilicato, além
da presenca de potassio e aluminio. A Tabela 3 apresenta a composicdo mineralogica da
amostra pura. A Figura 16 apresenta e resultado analitico do ensaio de DRX para o caulim
sem tratamento.

A caracteriza¢do mineralogica se deu ainda pela Termogravimetria (TG), com Analise
Térmica Diferencial (DTG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). A Figura 17
apresenta os resultados de TG/DTG e a Figura 18 os resultados de TG/DSC para o caulim em

seu estado puro.



Tabela 2 - Propor¢do de 6xidos e elementos do Caulim — CAU Estado Puro.

. AU Pura AU Pura
Oxidos C :‘J’ v, )u Elementos C :‘J’ /o)u
Na,O <0,001 Na 0,001
MgO 0,142 Mg 0,086
ALO; 35,800 Al 18,947
SiOs 47,400 Si 22,158
P20s 0,020 P 0,009
SO 0,081 S 0,032
Cl <0,001 Cl 0,001
KO 0,845 K 0,701
CaO 0,111 Ca 0,079
TiO- 0,154 Ti 0,092
V205 <0,001 \% 0,001
Cr03 <0,001 Cr 0,001
MnO 0,014 Mn 0,011
Fe O3 1,170 Fe 0,818
CuO <0,001 Cu 0,001
Zn0O <0,001 Zn 0,001
As203 <0,001 As 0,001
SrO <0,001 Sr 0,001
Y203 <0,001 Y 0,001
V4{0)) <0,001 Zr 0,001
BaO 0,053 Ba 0,047
CoO <0,001 Co 0,001
Rb,O <0,001 Rb 0,001

Oxigénio (0) 53,136

P F 14,2
erda ao Fogo ,200 Carbono (C) 3,875

Tabela 3 - Composi¢ao mineralogica do Caulim — CAU Estado Puro.

Amostra Formula Quimica Nome do Composto
Si0, Quartzo
Al(S1205)(OH)4 Caulinita
CAU Pura
KAISi308 Microclinio

KAIx(SizAl)O1o(OH,F)> Muscovita
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Figura 16 - Resultado analitico de DRX do Caulim — CAU Estado Puro.
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A andlise termogravimétrica apresentou consideravel perda de massa, sendo a perda
mais acentuada, de 7,90%, registrada na temperatura de 503,45°C. A diferenca entre a massa
inicial e final foi de 13,15%. Segundo Santos (1989), as transformagodes térmicas que a
caulinita sofre com o aquecimento passam pela perda de dgua livre e agua adsorvida a 100 °C.

Verifica-se que na temperatura de 450°C inicia-se a rea¢do de desidroxilagdo da
caulinita, com término na temperatura de, aproximadamente, 600°C, temperatura essa que
pode ser verificada na posi¢ao do pico endotérmico no grafico de DSC (Figura 18), com inicio
do pico endotérmico na temperatura de 433,34°C e final na temperatura 563,95°C. Nestas
condi¢des, forma-se a metacaulinita (metacaulim), que é amorfa, porém com alguma estrutura
residual, perceptivel ao ensaio de DRX, que mantém a forma de placas hexagonais da caulinita
original (COMEFORO et al., 1948).

O resultado de Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) apresentado na Figura 18
mostra a variagdo de entalpia medida pela diferenca de potencial de entrada, uma com o
material de interesse e outro de referéncia. De acordo com Grim e Rowland (1942), as
diferencas entre termogramas de caulinita bem e mal cristalizadas podem ser verificadas. A
caulinita bem cristalizada ndo tem 4gua entre as camadas estruturais, portanto, quando
previamente seca, ndo apresenta pico endotérmico a 110 °C, exatamente como na amostra

ensaiada nesta pesquisa. O pico de desidroxila¢do ¢ agudo e intenso como o observado, no
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qual o ion OH" estrutural ¢ liberado na transformagdo da caulinita em metacaulinita,
superpondo-se ao pico endotérmico de quartzo e das bandas de desidroxilacdo de mica,

muscovita, o que impede a deteccdo deste e torna o método inferior a DRX.

Figura 17 - Ensaio de TG e DTG do Caulim — CAU Estado Puro.
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Figura 18 - Ensaio de TG e DSC do Caulim — CAU Estado Puro.
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Apos a desidroxilagdo, a linha de base ¢ ascendente até a regido do pico exotérmico,
que ocorre entre 970°C e 980°C. Nesta pesquisa, para o caulim, este pico exotérmico foi
observado na temperatura de 991,20°C. A caulinita bem cristalizada apresenta pequeno pico
endotérmico antes do exotérmico, pico esse que ¢ caracteristico de uma caulinita bem

cristalizada (GRIM e ROWLAND, 1942).

4.1.2 Bentonita

A argila de caracteristica bentonitica possui coloragao branca devido a pouca presenga
de 6xidos de ferro e foi obtida de um fornecedor de minérios (UMMIO Industria de Minérios
Ltda.) em Soledade, no estado da Paraiba. Conforme o sistema SUCS (ASTM, 1993), ¢
classificada como CH (argila inorganica de alta plasticidade) e os argilominerais predominantes
sao a caulinita e a montmorilonita, esta ultima do grupo das esmectitas, as quais sao
aluminossilicatos do tipo 2:1, cujas lamelas s3o compostas por duas camadas tetraédricas, e
uma octaédrica, cujas propriedades policationicas (Na+, Ca2+ e K2+) estdao presentes neste tipo
de geomaterial encontrado nas jazidas da regido nordeste do Brasil. A bentonita utilizada neste
estudo ndo foi ativada com solugdo sodica concentrada. A Tabela 4 apresenta os principais
parametros de caracterizacdo da bentonita.

A composi¢do quimica disponibilizada pelo fornecedor consistia em: 62,64% de
anidrido silicio (Si02); 21,42% de oxido de aluminio (Al1203); 0,02% de o6xido de ferro
(Fe203); 3,17% de 6xido de so6dio (Na20); 2,16% de 6xido de potassio (K20); 0,85% de 6xido
de calcio (Ca0); 1,70% de 6xido de magnésio (MgO); 0,02% de 6xido de titanio (TiO2) e
8,02% de perda ao fogo.

A fim de obter a caracterizacdo propria do material estudado foi realizada analise
quimica de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX). A Tabela 5 apresenta a
proporc¢ao de oxidos e de elementos presentes na bentonita pura utilizada nesta pesquisa. Os
valores da andlise elementar foram obtidos por conversao.

Pode-se observar que os principais 6xidos presentes nas amostras sdo a silica (Si02),
com 46,50%, o 6xido de aluminio (A1203), com 31,40% e o 6xido de ferro (Fe203), com
2,62%. Os compostos restantes, MgO, K20, Na20, TiO2 e CaO, apresentaram, cada um,
porcentagens inferiores a 1%. A perda ao fogo na determinagao de 6xidos foi de 14,50 %. Ja os

elementos mais presentes foram a Si, com 21,74%, e o Al, com 16,62%.
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Tabela 4 - Parametros de caracterizagdo da Bentonita — BEN (Estado Puro).

Parametros de Caracterizaciao Valor
Gravidade especifica, Gs (g/cm?®) 2,68
Umidade Natural (%) 7,28

Umidade Higroscopica (%) 6,62

Limite de Liquidez, LL (%) 193

Limite de Plasticidade, LP (%) 36

Indice de Plasticidade, IP (%) 157
Peso Especifico Seco Maximo NBR 7182/86, 14.00

(kN/m?®) ’

Umidade Otima de Compavtagio NBR 7182/86 (%) 30,00
Peso Especifico Seco Maximo HMCT, (kN/m?) 14,12
Umidade Otima de Compactagdo HMCT (%) 31,00
Argila, 0,000 a 0,002 mm (%) 50,42
Silte, 0,002 a 0,060 mm (%) 46,17

Areia Fina, 0,060 a 0,200 mm (%) 3,41

Areia Média, 0,200 a 0,600 mm (%) -
Areia Grossa, 0,600 a 2,000 mm (%) -
Relagao SiO2/AlLO3 1,48
pH (4gua) 8,660

A caracterizacdo mineraldgica da bentonita foi realizada por Difracdo de Raios-X
(DRX) e por Termogravimetria (TG/DTG/DSC). A andlise por DRX foi realizada sobre
amostra pura, sem tratamento, apenas seca.

O resultado obtido na DRX corrobora o obtido pela FRX, pois apresenta na sua
composi¢do molecular 6xido de silicio (Si02), na forma de quartzo, o argilomineral aluminio
caulinita (AI2(Si205)(OH)4), muscovita (KAI2(Si3Al)O10(OH,F)2), na forma mineral de
filossilicato, microclinio (KAISi308), na forma de mineral tectossilicato, acusando a presenca
de potéssio e aluminio, e provavelmente em menor proporgao calcita (CaCO3) e hidrobiotita
(KMgAISiO2 H20). A Tabela 6 apresenta a composi¢do mineraldogica da amostra pura. A
Figura 19 apresenta e resultado analitico do ensaio de DRX para a bentonita sem tratamento
(Estado Puro).

A caracterizagdo mineralogica foi também realizada através do ensaio de
Termogravimetria (TG), Andlise Térmica Diferencial (DTG) e Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC). A Figura 20 e a Figura 23 apresentam os resultados de TG, DTG e DSC

para a bentonita em seu estado puro.



Tabela 5 - Proporcdo de 6xidos e elementos da Bentonita — BEN Estado Pura.

Oxidos BEN Pura (%)  Elementos BEN Pura (%)

Na;O 0,797 Na 0,244
MgO 0,981 Mg 0,592
ALOs 31,400 Al 16,618
Si0» 46,500 Si 21,737
P>0s 0,051 P 0,022
SO; 0,032 S 0,013
Cl 0,129 Cl 0,129
K20 1,240 K 1,029
CaO 1,170 Ca 0,836
TiO» 0,358 Ti 0,215
V205 <0,001 A% 0,446
Cr203 0,013 Cr 0,009
MnO 0,012 Mn 0,009
Fe2O3 2,620 Fe 1,833
CuO <0,001 Cu 0,001
ZnO <0,001 Zn 0,001
As:0;3 <0,001 As 0,001
Y203 <0,001 Y 0,001
V4(0J} 0,018 Zr 0,013
BaO 0,046 Ba 0,041
CoO <0,001 Co 0,001
Rb2O <0,001 Rb 0,001
Oxigénio (O) 52,453
Perda ao Fogo 14,500 Carbono (C) 3.957

Tabela 6 - Composi¢ao quimica do Bentonita - BEN Estado Puro.

Amostra Formula Quimica Nome do Composto
SiO; Quartzo
Al(S1205)(OH)4 Caulinita
KAISi303 Microclinio
BEN Pura ) )
KAl (SizAl)O10(OH,F)> Muscovita
CaCOs3 Calcita

KMgAISiO:; H,O Hidrobiotita
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Figura 19 - Resultado analitico de DRX da Bentonita — BEN Estado Puro
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Figura 20 - Ensaio de TG e DTG da Bentonita — BEN Pura.
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A andlise termogravimétrica da bentonita em seu estado puro indicou consideravel perda
de massa, sendo a perda méxima de massa (9,51%) registrada na temperatura de 530°C. A
diferenca entre as massas inicial e final foi de 13,88%. A Figura 21 e a Figura 22, adaptadas de
Santos (1989), mostram os picos de entalpia de um termograma tipico para os argilominerais

que podem ser encontrados na bentonita, a montmorilonita e a ilita, respectivamente.

Figura 21 - Picos de energia para a montmorilonita.
-.':{l
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Fonte: Adaptado de Santos (1989).

Figura 22 - Picos de energia para a ilita.
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Fonte: Adaptado de Santos (1989).

Segundo Santos (1989), a temperatura de 450°C inicia-se a reacdo de desidroxilacio
da caulinita, com término a temperatura de 600 °C, temperatura essa que pode ser verificada
na posi¢ao do pico endotérmico no grafico de DSC (Figura 23). Para amostra de bentonita, o
inicio do pico endotérmico ocorreu na temperatura de 433,34°C e finalizou na temperatura
563,95°C. Nestas condi¢des, forma-se o metacaulim, que ¢ amorfo, porém com alguma
estrutura residual, perceptivel na DRX, que mantém a forma de placas hexagonais da caulinita

original (COMEFORO et al., 1948).
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Figura 23 - Ensaio de TG e DSC da Bentonita — BEN Estado Puro.
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A anélise da Figura 23, com base nas informag¢des da Figura 21 e da Figura 22 para a
montmorilonita, mostram que a amostra de bentonita ensaiada, possivelmente, possui lenta
desidratacdo nas camadas e/ou combustdo da pouca matéria organica presente. Muito
provavelmente possui ferro, diferentemente do que foi informado pelo fabricante. O valor
observado nos resultados de FRX foi de 2,62%, corroborado pelo pico endotérmico marcado
aos 513,82°C. Apos, pode-se perceber a destruicdo da estrutura a 891,72°C. A temperatura de
989,73°C, possivelmente ocorreu a formacao de quartzo mulita (Figura 21) ou espinélio Figura

22).

4.1.3 Areia fina de Osorio

A areia fina de Osorio (AFO) utilizada neste estudo ¢ proveniente de uma jazida
localizada no municipio de Osdrio, no Rio Grande do Sul. Conforme a NBR 6502 (ABNT,
1995) e o Sistema Unificado de Classificacdo de Solos (SUCS) (ASTM, 1993), o material ¢
caracterizado como uma areia fina, limpa e de granulometria uniforme. Segundo Spinelli
(1999), a areia fina de Osoério apresenta em sua composi¢do mineralogica 90% de quartzo,
sendo o restante composto por glauconita, ilmenita, turmalina e magnetita. A Tabela 7 apresenta

os indices fisicos e a granulometria da areia fina de Osorio.
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Tabela 7 - Parametros de caracterizagdo da Areia Fina de Osorio — AFO Estado Puro.

Parametros de Caracterizaciao Valor
Gravidade especifica, Gs (g/cm?®) 2,65
Umidade Natural (%)™ 1,78
Umidade Higroscopica (%) 0,46
indice de Vazios Minimos” 0,59
Indice de Vazios Maximo” 0,86

Argila, 0,000 a 0,002 mm (%) -
Silte, 0,002 a 0,060 mm (%) -

Areia Fina, 0,060 a 0,200 mm (%) 50,11
Areia Média, 0,200 a 0,600 mm (%) 49,88
Areia Grossa, 0,600 a 2,000 mm (%) -

Relagao SiO2/AlLO3 42,32
pH (4gua) 6,22

“valor médio com coeficiente de variagdo de 0,02 % a partir dos dados de
Montardo (1999), Donato (2007) e Dalla Rosa (2009).
“umidade do material logo apos a compra.

A caraterizacdo quimica da amostra foi realizada através do método de Fluorescéncia
de Raio-X (FRX). Nela, buscou-se investigar as propriedades quimicas do material como a
composicao de 6xidos e os elementos quimicos que compdem a amostra. A Tabela 8 apresenta
a proporcao de oxidos e elementos da areia fina de Osorio (AFO). Os valores dos elementos
foram obtidos por conversdo. Pode-se observar que os principais 6xidos presentes nas amostras
s30 0 Si02, com 93,10% e 0 Al,O3, com 2,20%. O restante, Na,O, K»0, TiO., Fe,03, aparecem,
cada um, com porcentagens inferiores a 1%. A perda ao fogo nos ensaios de determinagdo de
oxidos foi de 2,96%. Ja os elementos mais presentes foram o Si, com 43,52, Al, com 2,20 %,
e, indicando matéria organica, o O, com 53,15% e o C, com 0,81%.

A caracterizagdo mineraldgica das amostras puras de areia, sem tratamento, apenas
seca, foi obtida por Difra¢do de Raios-X (DRX) e por andlise térmica (TG/DTG/DSC).

O resultado da DRX (Figura 24) corrobora o obtido com o ensaio de FRX, pois
apresenta na sua composi¢cdo o0xido de silicio (SiO2), na forma de quartzo, Microclinio
(KAISi30g), na forma de mineral tectossilicato, acusando a presen¢a de potassio e aluminio,
e sodio, possivelmente em menor presenga, na forma de Albita [Na(AlSi3Og)], também do

grupo tectossilicatos. A Tabela 9 apresenta a composi¢ao da amostra de areia.
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Tabela 8 - Proporcdo de 6xidos e elementos da Areia Fina de Osorio — AFO Estado Puro.

. AFO Pura AFO Pura
Oxidos %) Elementos %)

NayO 0,125 Na 0,001
MgO 0,058 Mg 0,035
AlO3 2,200 Al 1,164
SiO» 93,100 Si 43,521
P20s <0,001 P 0,000
SO3 0,024 S 0,010
Cl <0,001 Cl 0,001
K20 0,859 K 0,713
CaO 0,065 Ca 0,046
Ti02 0,146 Ti 0,088
V205 <0,001 A% 0,001
Cr03 <0,001 Cr 0,001
MnO <0,001 Mn 0,001
Fe,O3 0,396 Fe 0,277
CuO 0,004 Cu 0,003
ZnO 0,003 Zn 0,002
As203 <0,001 As 0,001
SrO 0,003 Sr 0,003
Y203 <0,001 Y 0,001
7103 0,009 Zr 0,007
BaO <0,001 Ba 0,001
CoO <0,001 Co 0,001
Rb2O 0,002 Rb 0,002

Oxigénio (0) 53,153

Perda ao Fogo 2,960 Carbono (C) 0,808

Tabela 9 - Composi¢ao mineralogica da Areia Fina de Osério — AFO Estado Puro.

Amostra Formula Quimica Nome do Composto
SiO» Quartzo
AFO Pura KAISi;0s Microclinio
Na(AlSi305) Albita*

*possivel presenca.

A caracterizagdo mineralogica se deu ainda pela Termogravimetria (TG), Andlise
Térmica Diferencial (DTG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). A Figura 25
apresenta o ensaio de TG/ DTG para a areia fina em seu estado puro. A Figura 26 apresenta o

ensaio de TG/DSC.
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Figura 24 - Resultado analitico de DRX da Areia Fina de Osorio — AFO Estado Puro.
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Figura 25 - Ensaio de TG e DTG da Areia Fina de Osorio — AFO Estado Puro.

100,0

99,9

99,8

Massa (%)
Ne)
u@
~

99,6

99,5

99,4

Massa = 12,2660 mg;

= AFO Puro - TG
------- AFO Puro - DTG

AT =10 °C/min; v
N, =30 mL/min

0 100

-0,014
-0,012
-0,01

-0,008
-0,006

-0,004

dm/dt = f(T °C)

-0,002

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)



86

Figura 26 - Ensaio de TG e DSC da Areia Fina de Osorio — AFO Estado Puro.
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O ensaio de caracterizagdo TG/DTG da areia em seu estado puro apresentou pouca
perda de massa, sendo que a perda maxima foi registrada na temperatura de 542,71°C, com
reducdo de 0,53% da massa total da amostra. Apos este registro, o material teve ganho de
massa. A diferenca entre a massa inicia e final foi de 0,29%. Esta constatagdo se deve ao fato
do material ser composto, em grande parte, por silica (93,10% de SiOz), conforme indicou a
andlise quimica (FRX), com auséncia de carbonatos, sulfatos, matéria organica e
argilominerais. Observa-se que o ponto de fusdo da silica ¢ em torno de 1.800°C.

O resultado da DSC apresentado na Figura 26 mostra a variagdo de entalpia medida
pela diferencga da poténcia de entrada, uma com o material de interesse e outra de referéncia.
O evento mais pronunciado identificado na amostra ¢ endotérmico e ocorreu entre as
temperaturas de 566,23°C e 584,23°C, com pico observado na temperatura de 570,82°C.
Segundo Santos (1989) e Mitchell e Soga (2005), provavelmente, este evento marca a
transformagao polimorfica do a-quartzo em B-quartzo, verificada por volta de 573°C (& 40°C)
através de um pico endotérmico. A transformacdo envolve apenas uma rotacdo de um
tetraedro com respeito ao outro, sem alteracdo da forma de ligagdo. Tal verificagdo s6 pode
ser realizada com andlise energética da curva de DSC, pois, segundo Santos (1989), tais
transformagdes polimorficas ndo envolvem variacdo de massa. A retracdo de queima da

caulinita atinge o valor maximo a cerca de 950°C; a vitrificardo se inicia entre 950°C a 1.225°C
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devido a liberagdo de silica (Si0O2), que ira reagir com 6xidos metalicos livres, formando

vidros, principalmente os alcalinos, alcalino-terrosos e ferro (SANTOS, 1989).

4.1.4 Solo residual de basalto

As amostras do solo residual de basalto foram extraidas do Campo Experimental do
Centro de Tecnologia (CETEC) da Universidade de Passo Fundo (UPF), localizado municipio
de Passo Fundo — RS. O solo deste local ¢ do tipo residual homogéneo, proveniente da
decomposi¢cdo de rochas basalticas (igneas) e de arenitos (sedimentar) (RUVER, 2011).
Conforme o sistema SUCS (ASTM, 1993), este solo possui elevado teor de argila e os indices
fisicos deste solo o classificam como CL (argila de baixa compressibilidade). Os indices fisicos,

textura e parametros de compactagao do solo sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros de caracterizagao do Solo Residual de Basalto — SRB Estado Puro.

Parametros de Caracterizacao Valor
Gravidade especifica, Gs (g/cm?) 2,62
Umidade Natural (%) 17,75
Umidade Higroscopica (%) 15,06
Limite de Liquidez, LL (%) 53
Limite de Plasticidade, LP (%) 42
indice de Plasticidade, IP (%) 11
Peso Especifico Seco Maximo NBR 14.40
7182/86, (kN/m?) ’
Umidade Otima de Compactagao NBR 2750
7182/86 (%) ’
Silte, 0,002 a 0,060 mm (%) 18,01
Areia Fina, 0,060 a 0,200 mm (%) 46,15
Areia Média, 0,200 a 0,600 mm (%) 30,46
Areia Grossa, 0,600 a 2,000 mm (%) 4,045
Relagdo Si02/Al,03 1,92
pH (4gua) 7,48

‘umidade do material seco a sombra.
*umidade do material obtida para o ensaio de compactagao Proctor Normal.

A caracterizacdo quimica do material foi realizada através de andlise quimica por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raio-X (FRX). A Tabela 11 apresenta a composi¢ao em
termos de 6xidos e de elementos do solo residual de basalto. Os valores dos elementos foram

obtidos por conversao. Pode-se observar que os principais 6xidos presentes nas amostras sao
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a silica (Si02), com 46,40%, o 6xido de aluminio (Al,O3), com 24,20% e o 6xido de ferro
(Fe203), com 10,70% e TiO2, com 1,64 %. J& os elementos mais presentes foram a Si, com
21,69, o Al, com 12,81%, o Fe, com 7,49 % e, indicando matéria organica, o O, com 52,00%

e o C, com4,37 %.

Tabela 11 - Propor¢ao de o6xidos e elementos do Solo Residual de Basalto — SRB Estado Puro.

L. SRB Puro SRB Puro
Oxidos %) Elementos %)
Na;O <0,001 Na 0,001
MgO 0,343 Mg 0,207
AlOs 24,200 Al 12,808
SiO» 46,400 Si 21,690
P20s 0,121 P 0,053
SO3 0,072 S 0,029
Cl <0,001 Cl 0,001
K20 0,405 K 0,336
CaO 0,035 Ca 0,025
Ti0; 1,640 Ti 0,983
V205 0,050 A% 0,028
Cnr203 <0,001 Cr 0,001
MnO 0,039 Mn 0,030
Fe,0O3 10,700 Fe 7,484
CuO <0,001 Cu 0,001
ZnO <0,001 Zn 0,015
As203 <0,001 As 0,001
SrO <0,001 Sr 0,001
Y203 <0,001 Y 0,001
7103 0,067 Zr 0,050
BaO 0,003 Ba 0,003
CoO 0,005 Co 0,004
Rb2O <0,001 Rb 0,001

Oxigénio (0) 51,990

Perda ao Fogo 16,000 Carbono (C) 4,366

A caracterizagdo mineraldgica da amostra, sem tratamento, apenas seca, foi obtida por
Difrac¢ao de Raios-X (DRX) e por Termogravimetria, DTG/DSC).

O resultado da DRX (Figura 27) corrobora o obtido com a FRX, pois apresenta na
composi¢do da amostra oOxido de silicio (SiO2), na forma de quartzo, caulinita
(A12(Si205)(OH)4), hematita (Fe203) e anatasio (Ti02). A A caracterizacdo mineralogica se
deu ainda pela Termogravimetria (TG), Analise Térmica Diferencial (DTG) e Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC). A Figura 28 apresenta o resultado da analise TG/DTG
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enquanto a Figura 29 apresenta os resultados de TG e DSC para o solo residual em estudo. A

Tabela 12 apresenta a composi¢do mineraldgica da amostra.

Tabela 12 - Composicao quimica do Solo Residual de Basalto — SRB Estado Puro.

Amostra Formula Quimica  Nome do Composto
Si0; Quartzo
FexOs Hematita
SRB Pura ) .
Al (S1205)(OH)4 Caulinita
TiO> Anatésio*

*possivel presenga.

Figura 27 - DRX do Solo Residual de Basalto — SRB Estado Puro.

16000 -
Q SRB
Q - Quantzo
14000 - HE - Hematita
K - Caulinta
12000 - AN - Anatase
10000 -
2
< 8000
3
QO
6000
4000 ~
Q
2000
X *ix
0 -
0 10 20 30 40 50 60

Posigao (2Theta)

O ensaio de caracterizagdo TG/DTG apresentou consideravel perda de massa, sendo a

perda mais pronunciada 9,63% registrada na temperatura de 477,30°C. A diferenca entre as

massas inicial e final foi de 12,26 %. Segundo Santos (1989), as transformagdes térmicas que

a caulinita presente no solo residual sofre com o aquecimento passam pela perda de dgua livre
e agua adsorvida a 100 °C. A temperatura de 450 °C inicia-se a reacdo de desidroxila¢do, com
término na temperatura de 511 °C, temperatura essa que pode ser verificada na posi¢ao do pico

endotérmico no grafico de DSC (Figura 29), com pico endotérmico na temperatura de 482,13

°C. Nestas condigdes, a caulinita presente nas amostras transforma-se em metacaulinita

(metacaulim), que ¢ amorfa, porém com alguma estrutura residual, perceptivel no ensaio de

DRX, que mantém a forma de placas hexagonais da caulinita original (COMEFORO et al,

1948).
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4.2 Modificacoes causadas pelo ataque acido no estado nao-estruturado

Nos itens subsequentes sdo apresentados os resultados dos ensaios e andlises realizados
com o0s geomateriais no estado nado-estruturado, conforme descrito no planejamento
experimental apresentado no Capitulo 3. Com excecdo dos ensaios para determinac¢do dos
limites de consisténcia, os quais foram realizados com misturas binarias, todos os demais
resultados foram obtidos a partir de amostras puras dos geomateriais investigados.

O objetivo desta etapa foi o de investigar o efeito do ataque acido, mediante o contato
de uma solugdo de acido sulftrico, preparada em diferentes concentragdes e valores de pH,
sobre as caracteristicas fisicas, quimicas, mineraldgicas e morfologicas da fase solida dos

geomateriais investigados (caulim, bentonita, areia fina e solo residual de basalto).

4.2.1 Caracteristicas fisicas

Gravidade Especifica

A analise da gravidade especifica das particulas dos geomateriais teve como objetivo
avaliar as variagdes desta propriedade perante o contato com as solugdes acidas de diferentes
concentracoes. A Tabela 13 mostra os resultados obtidos e as estatisticas descritivas
correspondentes. Na Figura 30 sdo apresentadas as comparacdes entre as concentragdes de
acido sulftrico e os diferentes geomateriais testados. Cabe ressaltar que, em todos os resultados
apresentados neste capitulo, nos tratamentos identificados como “Puro”, as amostras foram
analisadas apos a secagem apenas, enquanto nos demais tratamentos, as amostras foram
submetidas a a¢do de uma solugdo aquosa com e sem acido sulfurico (0,00 mol/L, 0,01 mol/L

e 1 mol/L, com valores de pH iguais a 6, 2 e 0, respectivamente).

Tabela 13 — Resultados da gravidade especifica das particulas dos geomateriais
Puro 0,00 mol/L 0,01 mol/L 1 mol/L
Gs C.V. D.P. Gs C.V. D.P. Gs C.V. D.P. Gs C.V. D.P.
CAU 2,67 0,74% 0,01989|2,55 0,49% 0,01247|2,54 1,13% 0,02871|2,46 0,49% 0,01206
BEN 2,68 0,45% 0,012092,52 0,82% 0,02062 2,56 0,27% 0,00694|2,45 0,78% 0,01920
AFO 2,65 0,50% 0,01317|2,65 0,25% 0,00674|2,64 0,45% 0,01181]2,49 0,58% 0,01450
SRB 2,62 0,09% 0,00238(2,64 1,70% 0,04476(2,62 0,17% 0,00444|2,34 0,33% 0,00773

Os resultados mostraram que a solucdo 4cida acarreta a diminuicdo da densidade
especifica do solo. O decréscimo médio no valor do parametro entre as amostras em estado

puro e quando em contato com o extremo acido foi de 7,86% para o caulim, 8,58% para a
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bentonita, 10,69% para o solo residual de basalto e 6,03% para a areia fina. O efeito observado

se mostrou consistente com os demais resultados encontrados na pesquisa.

Figura 30 - Comparagdo entre métodos de determinagdo de densidade das particulas.
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4.2.2 Caracteristicas quimicas e mineraldgicas

Composi¢do Quimica

.d
@

Pure 0 0.01 1

Concentragdo de acido - HaSO4 (mol/L)

A composicdo quimica das amostras solidas dos geomateriais em estado puro e

submetidas ao ataque acido ¢ apresentada na Tabela 14 e na Tabela 15. A caracterizagdo

quimica obtida corrobora os resultados de concentracdo de metais observados nos extratos

liquidos, indicando, para todos geomateriais, que a exposi¢do a solugdo de 4cido sulfurico com

1,00 mol/L resultou em redugdes expressivas de Fe, Al, Mg, Ca e Na, em consequéncia da

possivel dissolucdo acida, principalmente para a bentonita.

Conforme a composi¢ao quimica dos geomateriais e pela analise de DRX discutida no

item subsequente, verificou-se a presenca de quartzo como mineral de origem da AFO (Figura
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31), corroborada pelo alto teor de SiO> (em torno de 94%), e de caulinita no SRB, CAU e BEN,
confirmada pelo teor de aluminio de 24,2%, 35,8% e 31,4%, respectivamente. No SRB (Figura
32) identificou-se a presenca significativa de hematita (teor de F2O3 de 10,7%) e de quartzo,
também identificado no CAU (Figura 33) e na BEN (Figura 34). Com exce¢do da AFO, nos
demais geomateriais ¢ notorio o aumento do teor de SO3, o que explica a formacgao de alunogen
nas amostras expostas a solu¢do acida com 1,00 mol/L. As amostras dos geomateriais
submetidas ao ataque d4cido apresentaram perdas significativas dos principais Oxidos
constituintes, porém, de forma menos expressiva na AFO, em comparagdo aos demais
materiais. A AFO submetida a solugdo com concentragao acida de 1,00 mol/L apresentou um

teor de SiO; de 85,9%, o que corresponde a uma redug¢do em torno de 9%.

Tabela 14 - Composi¢ao quimica (FRX) dos geomateriais no estado nao-estruturado.

Si0; ALO; Fe;0; KO Na,O CaO TiO; SO; P.F*

Amostra (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) ()

AFO 93,1 220 040 086 0,12 0,06 0,15 0,02 296
AFO 0,00 mol/L 95,3 1,87 030 0,73 0,12 0,05 0,01 0,00 1,39
AFO 0,01 mol/L 94,1 1,87 0,29 0,72 0,11 0,04 0,09 0,05 2,63
AFO1,00mol/L 859 1,10 0,28 0,62 0,00 0,00 0,08 282 9,14

SRB 46,4 242 10,70 0,40 0,00 0,04 1,64 0,07 16,00
SRB 0,00 mol/L 49,7 20,7 10,50 0,37 0,00 0,04 1,57 0,07 16,40
SRB 0,01 mol/L 48,8 22,9 11,20 0,43 0,00 0,03 1,67 037 14,10
SRB 1,00 mol/L 20,1 7,09 3.8 0,14 0,00 0,03 0,64 159 52,10

CAU 47,4 358 1,17 084 0,00 0,11 0,15 0,08 14,20
CAU 0,00 mol/L 46,4 36,2 1,66 1,07 0,00 0,12 0,22 0,00 14,20
CAU 0,01 mol/L 45,7 33,6 1,21 093 0,00 0,10 0,06 022 17,90
CAU 1,00mol/L 30,7 243 089 067 0,00 0,10 0,00 793 35,20

BEN 46,5 314 262 1,24 080 1,17 036 0,03 14,50
BEN 0,00 mol/L 52,9 246 225 290 033 249 026 0,00 13,40
BEN 0,01 mol/L 48,2 259 3,09 1,14 033 1,14 041 0,30 18,50
BEN 1,00 mol/L 34,7 194 1,85 0,22 0,2 022 0,25 8,88 33,10

*Perda ao fogo.

Maccarthy et al., (2014), ao estudaram a avaliag¢do da cinética de dissolucdo do quartzo
e da hematita oriundos de um solo lateritico, em pH 1, temperatura de 25°C e 70°C e agitacdo
de 600, 800 e 1000 rpm por 4h, verificaram que a taxa de dissolugdo do SiO, a 25°C e 600
rpm, ¢ pouco expressiva e inferior a taxa observada para a hematita. Ainda, a faixa de
solubilidade verificada para o quartzo, a 25°C, ¢ correspondente a dissolucdo de silica amorfa.
Os autores ainda relatam que, a presenca de Fe, Al, Mg, Si e Na nos minerais também exerce
influéncia sob a taxa de adsor¢do ou o ataque dos ions H' aos sitios ativos das particulas de

quartzo e hematita. No quartzo, ocorre a liberagdo de Si acompanhada também de Na, com
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liberagdo mais rapida e preferencial e, na hematita verifica-se a dissolu¢do de Fe acompanhada
de Al. Tais observacdes do referido estudo possibilitam inferir sobre as diferentes reducdes do
teor de SiO2 e demais 6xidos dos geomateriais estudados. Acredita-se que a AFO tenha sofrido
a menor redu¢do de SiO,, em relacdo aos demais geomateriais, possivelmente porque sua
composicdo majoritaria consiste em quartzo, e o acido sulfurico tenha atacado somente a fase

amorfa dos geomateriais.

Tabela 15 - Composi¢do quimica elementar a partir do FRX no estado ndo-estruturado.

Amostras Na Mg Al P Si S K Ca Ti Fe Mn Zr Ba
AFO 0,09 0,04 1,16 - 43,52 0,01 0,71 0,05 0,09 0,28 - - -
AFO 0,00 mo/L. 0,09 0,03 0,99 - 44,55 0,00 0,60 0,04 0,07 021 - - -
AFO 1,00 mol/LL - - 0,58 - 40,16 1,13 0,51 0,00 0,05 0,20 - - -
SRB - 0,21 12,81 0,05 21,69 0,03 034 0,02 098 748 0,03 0,05 -
SRB 0,00 mol/LL - 0,17 10,96 0,04 2323 0,03 - 0,03 094 7,34 0,03 - -
SRB 1,00 mol/L - 0,06 3,75 - 9,4 6,37 - 0,02 038 2,70 - 0,02 -
CAU - 0,09 1895 0,01 22,16 0,03 0,70 0,08 0,09 082 0,01 - 0,05
CAU 0,00 mo/L - 0,05 19,16 - 21,69 - 0,89 0,09 0,13 1,16 - - -
CAU 1,00 mo/L - 0,05 12,86 - 14,35 3,18 0,56 0,07 0,06 0,62 - - -
BEN 0,59 0,59 16,62 0,02 21,74 0,01 1,03 084 022 1,83 0,01 0,01 0,04
BEN 0,00 mo/L 0,24 0,51 13,02 - 24,73 - 2,41 1,78 0,16 1,57 - 0,02 0,06
BEN 1,00 mo/L 0,09 0,32 10,27 - 16,22 3,56 0,73 0,16 0,15 1,29 - 0,01 0,04

Figura 31 - Composi¢ao quimica (FRX) dos principais 6xidos da AFO.
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Além disso, segundo Brady e Walther (1989), em valores altos de pH os locais de

superficie de Si sdo desprotonados, sendo que o controle da taxa de dissolucdo total do silicato
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¢ dada pelo deslocamento do Si. J4 em valores baixos de pH, em torno de 2,4 e a 25 °C, tem-se
o ponto de carga zero para o SiO2 (quartzo), que corresponde ao pH em que a carga de superficie
¢ controlada pelos outros Oxidos constituintes e, neste caso, a liberacdo de oxidos ndo
constituintes de estrutura de silicio determinam as taxas de dissolucdo de multiplos 6xidos de
silicato. De acordo com as verificacdes do estudo de Brady e Walther (1989), pode-se inferir
adicionalmente que a maior perda de SiO2 ocorreu no SRB, e de forma menos expressiva na
AFO, possivelmente porque em solugdo de pH 0, a taxa de dissolucao de silicatos tenha sido
controlada por outros 6xidos constituintes, estes, presentes em maior concentragdo no SRB do

que na AFO.

Figura 32 - Composi¢do quimica (FRX) dos principais 6xidos da SRB.
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Figura 34 - Composi¢do quimica (FRX) dos principais 6xidos da BEN.
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Composi¢do Mineralogica

A Tabela 16 sumariza a composi¢ao mineral das amostras no estado nao-estruturado
testadas com agua e com a solucdo acida de méxima concentragao. Analisando os difratogramas
obtidos (Figuras 35, 36, 37 e 38) para as amostras dos geomateriais no estado nao-estruturado,
juntamente com os resultados obtidos pela técnica da FRX, anteriormente apresentados, pode-
se observar uma reducao expressiva de Fe em todos os geomateriais expostos a solugdo mais
acida (1,0 mol/L), principalmente no SRB, o que ocorreu devido ao ataque aos 6xidos de ferro
adsorvidos na superficie das particulas deste material, corroborando a perda de hematita (Fe>O3)
e a formagdo de coquimbita (Fe2(SO4)3:9H20) e pirofilita (AlSi4(OH) na amostra SRB
submetida a solucao de concentracao 1,00 mol/L.

Nos geomateriais expostos a solucio acida mais concentrada também se observou uma
reducdo expressiva do teor de Al e Ca, bem como dos demais elementos constituintes residuais
corroborando, assim, as seguintes constatacdes resultantes na analise dos difratogramas:

e aperda de albita (Na(AlSi30g)) e formagdo de gibbsita (Al(OH)3) na AFO;

e aperda de anatasio (TiO2) no SRB;

e aperda de calcita (CaCOs) e hidrobiotita (KMgAISiO,H>0) na BEN;

e a formacido de alunogen (Al>(SO4)317H20) no SRB, CAU e BEN.

A presencga do sulfato hidratado, alunogen, ¢ explicada pelo aumento do teor de enxofre.
Verificou-se uma correspondéncia entre a perda de anatasio no SRB e de calcita na BEN, com
a expressiva reducdo dos teores de Ti e Ca, respectivamente nestes materiais (Tabela 15).

Segundo Truffi e Clemente (2002), a rapidez com que as bases e a silica sdo eliminadas dos
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niveis de alteracdo (plagioclasios) determina o aparecimento da gibbsita. Com isso, a
transformacao da albita para gibbsita na AFO pode ser justificada pela utilizagdo da solugado

acida de acordo com a Tabela 16.

Tabela 16 - Composi¢do mineral das amostras dos geomateriais.

AFO AFO 0,00 mol/L AFO 1,00 mol/L
Quartzo Quartzo Quartzo
Microclinio Microclinio Microclinio
Albita Albita Gibbsita
SRB SRB 0,00 mol/LL SRB 1,00 mol/L
Quartzo
Quartzo Quartzo Alunogen
Hematita Hematita Coquimbita
Caulinita Caulinita Caulinita
Anatasio Anatasio Pirofilita
Microclinio
CAU CAU 0,00 mol/LL CAU 1,00 mol/LL
Quartzo Quartzo Qua.rtz.o
. .. Caulinita
Caulinita Caulinita ] L.
. , . . L. Microclinio
Microclinio Microclinio )
. . Muscovita
Muscovita Muscovita
Alunogen
BEN BEN 0,00 mol/L BEN 1,00 mol/L
Quaﬁgo Quaﬁzp Quartzo
Caulinita Caulinita .
. L. . L. Caulinita
Microclinio Microclinio . o
. . Microclinio
Muscovita Muscovita .
: . Muscovita
Calcita Calcita Alunoeen
Hidrobiotita Hidrobiotita &

Os dados da DRX para as amostras de CAU (Figura 35) comprovam a pouca mudanga
na composi¢do do caulim perante o ataque acido, em comparagdo aos demais geomateriais
analisados. As amostras, expostas ao acido sulfurico, sofreram alteragdes significativas no teor
de o¢xidos (Tabela 13), mas permaneceram com os principais minerais constituintes,
possivelmente em fun¢do do CAU apresentar composi¢cao majoritaria de silicatos, cuja faixa de
pH de dissolu¢do ndo compreende os valores deste estudo, pois um grande nimero desta classe
de minerais sofre dissolu¢do no intervalo de pH 5 a 12, a 25°C (BRADY e WALTHER, 1989).

J& na amostra CAU 1,00 mol/L verificou-se também a presenca de alunogen.
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Figura 35 — Composi¢cao mineraldgica (DRX) do CAU no estado ndo-estruturado.
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Analisando os resultados da DRX para as amostras de BEN (Figura 36), ¢ possivel
observar que no geomaterial submetido ao ataque 4acido, detectou-se a presenca de
montmorillonita (BEN 0,01 mol/L) e alunogen (BEN 1,00 mol/L), bem como perda de calcita
e hidrobiotita em todas as amostras. Acredita-se que o ataque acido pode ter provocado a
dissolucdo da calcita devido as solugdes contaminantes apresentarem baixos valores de pH (2
e 0, respectivamente), uma vez que a dissolu¢do deste mineral, por transferéncia de massa, foi
relatada em regides de pH abaixo de 4 a temperatura ambiente (BERNER e MORSE 1974;
MORSE e ARVIDSON 2002). Nessas condigdes, a taxa de dissolugdo ¢ praticamente
proporcional a concentra¢do de ions H', e independente em pH superior a 5,5 (SJOBERG e
RICKARD 1984).

A Figura 37 apresenta os difratogramas comparativos das amostras da AFO. Verifica-
se que houve pouca mudanca na composi¢cdo deste geomaterial, uma vez que,
aproximadamente, 94% da amostra ¢ composta por quartzo (Tabela 14), um mineral pouco
reativo ao acido sulfurico. Esta verificacdo corrobora o estudo de Knauss e Wolery (1988), em

que a avaliacdo da cinética de dissolucdo de quartzo, em uma faixade pH de 1,4 a 11,8, a 70°C,
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demonstrou que a taxa de dissolu¢do do mineral é mais acentuada a partir do pH 8, e também,
com as verificagdes de Maccarthy et al. (2014) que relatam a lenta liberagdo de Siem pH 1, a
25°C. De acordo com a analise de FRX, a amostra AFO 1,00 mol/L foi a que sofreu alteragdes
quimicas mais expressivas no teor de o6xidos, corroborando assim os dados de DRX que
revelaram a dissolu¢do de albita e formacao de gibbsita, provavelmente devido a exposi¢do a
solugdo acida de pH 0. Acredita-se que a solug¢do 4cida com pH 0 e temperatura de 22 + 5°C
foram condicdes que proporcionaram a dissolu¢cdo da albita na AFO, visto que ha relatos da
ocorréncia deste processo em pH 1,4 a uma faixa de temperatura de 25 a 90°C (ROSE, 1991).
Além disso, a formacao da gibbsita deve-se, provavelmente, a perda de sédio e silica da
estrutura do material, demonstrada pela analise de FRX. Segundo Blight e Leong (2012), ocorre
a formagao de gibbsita a medida em que ha a perda de silica e a presenca de 6xido de aluminio

na fase livre.

Figura 36 - Composi¢ao mineralogica (DRX) da BEN no estado ndo-estruturado.
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Figura 37 - Composi¢ao mineraldgica (DRX) da AFO no estado ndo-estruturado.
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A andlise de DRX para as amostras de SRB permitiu identificar que os principais
minerais constituintes deste material sao quartzo (S10.), caulinita, hematita e anatasio (Figura
38). Na amostra submetida ao ataque de extrema acidez identificou-se a presenga de
microclinio, alunogen, coquimbita e pirofilita e auséncia de hematita e anatdsio. Acredita-se
que a perda dos referidos minerais na amostra SRB 1,00 mol/L (pH 0) ocorreu devido ao ataque
acido ter provocado a perda mais expressiva de Fe,O3 e TiO2, conforme indica a andlise de
FRX. O alunogen, identificado na amostra SRB 1,00 mol/L, e também no CAU 1,00 mol/L e
na BEN 1,00 mol/L, corresponde a um dos sulfatos hidratados formados por meio do
intemperismo acido de aluminossilicatos (Kosek et al., 2018) e da precipitagdo do aluminio em
ambientes extremos de acidez (BUZATU at al., 2016; GIL, 2016; HUDSON-EDWARDS et
al., 1999). No SRB 1,00 mol/L, a presenca do sulfato de ferro, coquimbita, representa um
indicativo de elevadas condicOes de oxidacdo e, em outros estudos, foi identificada em solos
expostos a dgua residuarias acidas com pH inferior a 2 (Buckby et al., 2003; Gil, 2016; Hudson-
Edwards et al., 1999) e de areas afetadas por drenagem acida de mineracdo (Buzatu et al., 2016).

Ja a presenca de pirofilita, também identificada na amostra SRB 1,00 mol/L, foi relatada no
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estudo de Sucha (2002) em um cambissolo distréfico fortemente afetado por drenagem acida

de mineragdo, com pH médio de 2,3.

Figura 38
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4.2.3 Caracteristicas de plasticidade

Os Limites de Atterberg foram determinados para as amostras de caulim, bentonita e

para a mistura entre ambos (4% de bentonita), em contato com solugdes aquosas com

concentragdes de acido sulfurico de 0 mol/L, 0,01 mol/L e 1 mol/L. Da Tabela 17 a Tabela 19

sdo mostrados os valores obtidos para o Limite de Liquidez, Limite de Plasticidade e indice de

Plasticidade, respectivamente. Da Figura 39 a Figura 41 sdo apresentados os resultados na

forma grafica.

Liu et al. (2013) estudaram os Limites de Atterberg em uma investigacdo muito parecida

a realizada nesta pesquisa, com concentracdes de 0,015, 0,125, 0,25, 0,5 mol/L de acido

sulfurico, e concluiram que, de maneira geral, assim como também pode-se concluir a partir

dos dados adquiridos na presente pesquisa, que o acréscimo da concentrac¢do de acido sulfirico

acarreta numa diminui¢ao pronunciada do Limite de Liquidez (LL) dos materiais bentoniticos.
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BEN BEN BEN CAU CAU CAU MIX MIX MIX
LL (%) 0,00 0,01 1 mol/L 0,00 0,01 1 mol/L 0,00 0,01 1 mol/L
mol/LL  mol/L mol/LL  mol/L mol/LL  mol/L
pH 6,00 2,00 0,00 6,00 2,00 0,00 6,00 2,00 0,00
Média 193,7 146,3 68,7 44,1 41,6 35,1 44,5 43,1 35,6
Desv.Pad. 7,85 4,19 0,47 0,19 0,17 0,40 0,19 0,62 0,59
CV 4,05% 2,86% 0,69% 0,43% 0,41% 1,15% 0,42% 1,43% 1,65%
Figura 39 - Comparacdo entre os resultados de Limites de Liquidez.
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Tabela 18 - Resultados dos testes de Limite de Plasticidade.
BEN BEN BEN BEN CAU CAU MIX MIX MIX
LP (%) 0,00 0,01 1 mol/L 0,00 0,01 1 mol/L 0,00 0,01 1 mol/L
mol/LL. mol/L mol/L mol/L mol/LL. mol/L
pH 6,00 2,00 0,00 6,00 2,00 0,00 6,00 2,00 0,00
Média 36,05 39,63 33,20 32,07 31,19 28,57 31,02 33,13 27,63
Desv.Pad. 1,44 2,86 2,24 1,15 0,91 1,19 1,23 1,72 0,78
CV 3,99%  7,22% 6,74% 3,58% 2,92% 4.17% 398% 521%  2,84%

Para os resultados de Limite de Plasticidade, a mesma tendéncia de queda foi percebida,

porém de forma menos intensa. Essa tendéncia também foi evidenciada nos resultados obtidos

por Liu et al. (2013). Estes autores ressaltam a relagdo direta entre altos LL e baixa

condutividade hidréulica, e indicam que a alterag¢do dos limites de Atterberg pode levar a uma

alteracdo na permeabilidade dos solos, podendo afetar as estruturas projetadas para contencao
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de residuos. Portanto, ¢ importante avaliar a magnitude das alteragdes nos limites de Atterberg

para definir uma condi¢do segura de projeto.

Figura 40 - Comparagdo entre os resultados de Limites de Plasticidade.
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Tabela 19 - Resultados do Indice de Plasticidade.
BEN BEN BEN BEN CAU CAU MIX MIX MIX
PI (%) 0,00 0,01 I mol/L 0,00 0,01 1 mol/L 0,00 0,01 1 mol/L
mol/L  mol/L mol/LL.  mol/L mol/L mol/L
pH 6,00 2,00 0,00 6,00 2,00 0,00 6,00 2,00 0,00
LL-LP 157,61 106,70 3547 12,06 10,38 6,56 13,51 10,01 7,97

Liu et al. (2013) sugerem que os valores de Limites de Liquidez reduzem devido ao
ataque acido e isso sugere a degradacdo dos minerais presentes na bentonita. Provavelmente,
assim como observado nas outras investigacdes realizadas nesta pesquisa, a bentonita ¢ mais
atacada pelo acido devido a dois principais fatores: (a) dissolucdo da calcita; e (b) a reversdo
do cétion ocupante do sitio de devido ao deslocamento de cations trocaveis, caracteristica basica
das argilas bentoniticas policatidnicas como a utilizada na presente pesquisa.

J& o caulim expressou uma maior resisténcia ao ataque acido e a diminuig¢@o no valor do
parametro foi menor se comparado a bentonita. A mistura com 4% de bentonita ndo produziu
de forma expressiva aumento do valor do Limite de Liquidez em nenhum dos testes realizados.
Em relagdo ao ataque acido, da mesma maneira, percebe-se que os resultados da mistura se
assemelham aos resultados do caulim, ao invés de produzirem um resultado intermediario entre

a bentonita e o caulim em suas formas puras.
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Figura 41 - Comparacio entre os resultados de Indice de Plasticidade.
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Outros estudos também reportam a redugao nos valores dos Limites de Atterberg com
acréscimo do valor da concentracdo de acido (GRATCHEV; SASSA, 2009). Contudo, os
resultados de Sridharan e Murthy (1988) sugerem que as forgas interparticulas tém um papel
predominante na determinacdo do Limite de Liquidez dos solos cauliniticos. As for¢as de
interacao interparticulas e a repulsdo entre elas regulam os valores. A presenca de cations di e
trivalentes em ambiente de baixo pH promove a floculacdo da face da borda da particula,
enquanto a presenga de ions monovalentes de sodio e alto pH cria uma barreira a floculagao de
particulas.

O comportamento do Indice de Plasticidade mostrado na Figura 41 corrobora as
tendéncias observadas refletindo ainda o efeito diferencial da acidez da solugdo nos limites de
liquidez e plasticidade, isto ¢ mais intenso sobre o Limite de Liquidez do que sobre o Limite de

Plasticidade.

4.2.4 Caracteristicas morfologicas

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma técnica comumente usada para
determinar as propriedades microestruturais e morfologicas dos tecidos de geomateriais,
fornecendo informagdes sobre tamanho, forma, estado de orientagdo e agregagao das particulas
(Eisazadeh, 2013). Chavali e Reddy (2017) analisou o ataque de acido sulfirico sob

concentragdes de 1 mol/L, 4 mol/L e 8 mol/L em um solo natural denominado “black cotton
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soil”, inundado em solugdo &cida, com caracteristicas mineraldgicas predominantemente
quartzosas. Relataram que as imagens obtidas em MEV denotam um tipo de microestrutura
bastante floculada. Os autores argumentam que as particulas do solo interagiram com as
solucdes 1 mol/L e 4 mol/L de H3POs resultando em alteracdes morfoldgicas, quando
comparadas com o solo contendo somente agua. Relatam que a partir da concentra¢do 1 mol/L
de H2SO4, o solo apresenta parcial desintegragao da estrutura. A imagem do solo contaminado
com H>SO4 4 mol/L indicou que o solo sofreu alteragdes morfoldgicas tipicas, ou seja, ficam
evidentes os cristais laminados com faces do tipo pinacoidal ou basal (forma cristalina
composta por duas faces paralelas) que mostram, claramente, a formagao de gipsita. A
micrografia do solo contaminado com 4acido sulfurico mostra particulas fibrosas que podem ser
minerais de estilbites.

A MEYV realizada nas amostras de caulim desta pesquisa mostra uma estrutura cristalina
em camadas ou pacotes. Azam, (2003), Chavali et al. (2017) e Bakhshipour et al. (2017) relatam
que as estruturas cristalinas em camadas contendo grandes quantidades do mineral caulinita sao
modificadas e suas microestruturas ficam semelhantes a agulhas ou em formas de fibras apds
interacdo com H>SOs. Tal evidéncia nao foi verificada no caulim utilizado nesta pesquisa que
manteve o formato caracteristico do mineral de origem quando em contato com acido,
indicando uma boa resisténcia perante a solugdo acida.

Da Figura 42 a Figura 45 sdo apresentadas as imagens de MEV dos geomateriais puros
e submetidos as solucdes acidas (0,00 mol/L e 1,00 mol/L). A andlise de MEV permitiu
observar que o ataque acido parece nao ter provocado alteragdes na morfologia das particulas
da AFO (Figura 42), as quais sdo relativamente arredondadas e de tamanho uniforme, como
descrito por Forcelini et al. (2016). Nota-se, também, a disposi¢do de pequenas particulas, de
forma heterogénea, sob as particulas da areia submetida ao ataque sulfirico na maior
concentracdo e que, provavelmente, sdo compostas por enxofre e demais subprodutos de
reacdes do ataque acido a AFO (Figura 45c e 45d). O SRB e o CAU sao constituidos por
pequenos aglomerados e particulas escamosas (Figura 43 e Figura 44). Conforme o mapa
quimico do SRB 1,00 mol/L e do CAU 1,00 mol/L, estes geomateriais parecem nao terem
sofrido modifica¢des pontuais na morfologia das suas particulas devido ao ataque &cido, visto
que houve a distribuicdo homogénea de enxofre sobre as particulas. A morfologia da BEN,
caracterizada por aglomerados de argilominerais e quartzo, que compdem pequenas particulas
dispersas na amostra (Figura 45), assemelha-se a das argilas de Cubati e de Pedra Lavrada (PB)
(Tonnesen et al. 2012) e parece ter sido preservada diante da exposi¢cdo ao acido sulfurico.

Assim, acredita-se que o ataque acido ndo alterou os minerais cristalinos mais abundantes dos
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quatro geomateriais, mas somente atuou sobre a fase amorfa e sobre alguns minerais cristalinos

presentes de forma menos expressiva.

Figura 42 - Morfologia das particulas da: (a) AFO Pura, (b) AFO 0,00 mol/L, (c) AFO 1,00

mol/L e (d) ampliagdo com mapa quimico.
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Figura 43 - Morfologia das particulas do: (a) SRB Puro, (b) SRB 0,00 mol/L, (c) SRB 1,00

mol/L e (d) ampliagdo com mapa quimico.
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Figura 444 - Morfologia das particulas do: (a) CAU Puro, (b) CAU 0,00 mol/L, (c) CAU 1,00

mol/L e (d) ampliagdo com mapa quimico.
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Figura 45 - Morfologia das particulas da: (a) BEN Pura, (b) BEN 0,00 mol/L, (c) BEN 1,00

mol/L e (d) ampliagdo com mapa quimico.
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4.3 Modificacdes causadas pelo ataque acido no estado estruturado

Nos itens subsequentes sdo apresentados os resultados dos ensaios e andlises realizados
com os geomateriais, na forma pura e em misturas bindrias, no estado estruturado (compactado),
conforme descrito no planejamento experimental apresentado no Capitulo 3. O objetivo desta
etapa foi o de avaliar o efeito combinado da estrutura, mediante a variagao controlada do teor
de umidade de compactagdo, e do ataque acido, mediante a percolagdo de solugdo de acido
sulfirico preparada em diferentes concentragdes e valores de pH, sobre a resposta dos
geomateriais investigados. As respostas avaliadas, além das caracteristicas fisicas, quimicas,
mineralogicas e morfologicas da fase solida dos geomateriais, foram a compressibilidade, as

caracteristicas de compactagao e a condutividade hidraulica.

4.3.1 Caracteristicas de compactacao

A investigagdo das caracteristicas de compactacdo dos geomateriais, no escopo da
presente pesquisa, foi realizada em duas etapas. A primeira teve o intuito de obter os
parametros de compactacdo, na energia Proctor Normal, para o caulim (CAU) e para a
bentonita (BEN), ambos na forma pura. Na segunda etapa, foi realizada a avaliacdo da
variacdo dos parametros de compactagao dos mesmos solos e da mistura entre eles (MIX),
com 4% de bentonita, perante o ataque acido. Os resultados das duas etapas estdo apresentados

nas Tabelas 20, 21 e 22 e nas Figuras 46, 47 ¢ 48.

Tabela 20 - Resultados médios dos ensaios de compactacio para o caulim (CAU).

Umidade

Solugio Yamax (KN/m®)  Média D.P. Otima (%) Média D.P.

H>0 (0,00 mol/L) 13232 14,905 0,04 ;2:(5)8 26,25 0,25
0,01M (0,01mol/L) ijzgg 14,925 0,02 ;2:;8 26,30 0,10
IM (1 mol/L) gzg 15.685 0,07 ;g?g 2315 0,05
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Figura 46 - Curvas de compacta¢do do caulim (CAU) perante ataque acido (a) H.O; (b) 0,01
mol/L; e (c) 1,00 mol/L.
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Tabela 21 - Resultados médios dos ensaios de compactacio para o bentonita (BEN).

~ 3 L1 Umidade L1
Solugao Ydmax (KN/m’) Média D.P. Otima (%) Média D.P.
14,03 31,50
H>0 (0,00 mol/L) 14.20 14,12 0,09 30.40 30,95 0,55
0,01M (0,01mol/L) 13’88 14,00 0,00 g 1’38 31,25 0,05
14,35 27,70
IM (1 mol/L) 1438 14,35 0,00 28,60 27,70 0,00
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Figura 47 - Curvas de compactagdo da bentonita (BEN) perante ataque acido (a) H2O; (b)
0,01 mol/L; e (c¢) 1,00 mol/L.
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Tabela 22 - Resultados médios dos ensaios de compactagao para a mistura (MIX).

~ 3 L1 Umidade L1
Solugdo Ydmax (KN/m’) Média S.D. Otima (%) M¢édia S.D
15,12 25,15
H>0 (0,00 mol/L) 15.05 15,09 0,03 24.80 2498 0,17
14,98 25,60
0,01M (0,01mol/L) 15.08 15,03 0,05 25.76 25,68 0,08
15,65 23,70 2375 0,05

IM (1 mol/L) 1563 1564 001 e
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Figura 48 - Curvas de compactagdo da mistura perante ataque acido (a) H2O; (b) 0,01 mol/L;

e (c) 1,00 mol/L.
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Os resultados dos ensaios de compactacdao para o caulim mostraram um aumento do
valor do peso especifico maximo (ydmax) com aumento da concentracdo de acido. Comparando
o resultado com agua e com acido na concentragdo maxima, o acréscimo médio da densidade
foi de 5,23%; para a concentragao intermediaria (0,01 mol/L), o acréscimo foi de apenas 0,13%
em relacdo ao resultado médio das amostras com agua. J& a bentonita apresentou aumento no
peso especifico seco maximo menos expressivo se comparada ao caulim, sendo que a diferenga
entre extremos foi de apenas 1,63% e a condicao intermedidrio apresentou diminui¢do do valor
médio de 0,85% em comparag¢do com as amostras ensaiadas com dgua. A mistura de caulim e
bentonita apresentou os maiores pesos especificos entre os materiais avaliados e apresentou
aumento no peso especifico seco maximo sendo que a diferenca entre extremos foi de 3,65% e

a condi¢do intermedidrio apresentou diminui¢do em comparagdo com as amostras ensaiadas

com agua.
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Quanto a umidade 6tima de compactagdo, de forma geral, os trés materiais avaliados
apresentaram o mesmo comportamento de reducdo do valor quando comparadas as amostras
com agua e com solugdo acida de 0,01 mol/L, e diminui¢do quando comparadas as condi¢des
com agua (0 mol/L) e com &cido na concentracao 1 mol/L. Comparando o caulim, a bentonita
e a mistura, o aumento do valor da umidade 6tima entre os ensaios realizados com agua e com
solucdo acida de 0,01 mol/L foi de 0,05%, 0,30% e 0,70%, respectivamente. Entre as
concentragdes de 0 mol/L (somente 4gua) e 1 mol/L, os valores da umidade 6tima para o caulim,
a bentonita ¢ a mistura reduziram em 3,10%, 3,25% e 1,23 %, respectivamente.

Poucos estudos apresentaram resultados referentes a investigacao dos efeitos do ataque
acido nas caracteristicas de compactacao de geomateriais. Umesha et al. (2012) avaliaram o
peso especifico seco maximo e a umidade 6tima, para as concentragdes de 1,25 mol/L, 2,50
mol/L, 5 mol/L, 10 mol/L e 15 mol/L, dos acidos cloridrico, fosférico e sulfurico, para um solo
predominantemente argiloso, com limite de liquidez igual a 80 e densidade maxima seca de
14,10 kN/m’ e umidade 6tima 25%. Os resultados relatados pelos autores foram divergentes
dos obtidos na presente pesquisa, com uma tendéncia de decréscimo da densidade com aumento
da concentracao de acido em comparagcdo com o solo com agua, ao contrario do que foi
verificado nesta pesquisa. Ja a redugdo no teor de umidade 6tima relatada por Umesha et al.
(2012) com o aumento da concentracdo de acido indicaria que o solo tem menos afinidade ou
menor capacidade de absor¢ao de agua devido ao aumento da concentracao no fluido poroso,

concordando com os resultados obtidos nesta pesquisa.

4.3.2 Compressibilidade

Da Figura 49 a Figura 51 sdo apresentados os resultados médios dos ensaios de
adensamento da bentonita, do caulim, e da mistura com 4% de bentonita, respectivamente para
as diferentes concentragdes de acido sulfirico e umidade de compactagdo avaliadas. Salienta-
se que a bentonita foi ensaiada apenas na umidade 6tima, devido ao fato de ser pouco usual
utilizar-se este material na forma pura.

Da Tabela 23 até a Tabela 25 sdo apresentados os resultados médios dos parametros
obtidos a partir dos ensaios de adensamento realizados.

As curvas de consolidag@o dos dois solos analisados e da mistura perante as diferentes
concentragdes da solugdo dcida mostram que o material que sofreu maior influéncia do acido

foi a bentonita ensaiada na forma pura. Em termos gerais, para os resultados obtidos nesta
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pesquisa, o incremento da concentracao de acido leva uma diminui¢ao do indice de compressao
(Ce) e do indice de descarregamento (Cq).

Os resultados da literatura demonstram que concentragdes de acido extremamente altas
(pH 1 ou menos) podem causar alteragdes na estrutura mineral, na mineralogia da argila e no
pH do fluido nos poros, afetando as taxas de compressibilidade (MITCHELL, 1993;
GRATCHEYV e TOWHATA, 2016). Em meio 4cido, espera-se que a compressibilidade do solo
diminua presumivelmente devido ao colapso da dupla camada difusa (Gratchev e Towhata,
2011), ocasionando a redugao de sua espessura (MITCHELL, 1993; ¢ Van OLPHEN, 1991),
corroborando o comportamento observado neste trabalho.

Em faixas de pH um pouco menos acidas, observa-se que o indice de compressao, ao
contrario de faixas extremamente acidas, apresenta incremento. Bakhshipour et al. (2017)
obtiveram Cc para solos contendo caulinita semelhantes aos utilizados nesta pesquisa, sendo
que para faixa de pH 2 até 5,6 o Cc teve incremento de, aproximadamente, 28% no seu valor.

Analisando a umidade de moldagem que simula diferentes estruturas de compactacao
das amostras, nota-se aumento do valor de C. com aumento da umidade para o caulim ¢ a
mistura. Este resultado ¢ também verificado na literatura em diversos trabalhos (FAN at al.
2014; MITCHELL, 1993; HOLTZ at al. 2011, BAKHSHIPOUR at al. 2017). O valor de
recalque resultante do aumento da umidade depende do estado de saturagao em que o solo se
encontra e do estado de tensdes a que esta submetido, para os casos de solos ndo saturados como

os ensaiados nesta pesquisa.

Figura 49 - Resultado médio dos ensaios de consolidacdo da bentonita.
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Figura 50 - Resultado médios dos ensaios de consolidagdo caulim.
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Tabela 23 - Resultados médios dos ensaios de consolidagao do caulim (CAU).

¢y - Taylor k- Taylor

Solugdo Umidade Ce Cq (cm?/s) (m/s)
27% 0,148 0,033 8,09E-03 1,66E-09
H>O 29% 0,150 0,033 1,53E-01 3,98E-08
31% 0,170 0,037 5,68E-03 8,17E-10
27% 0,143 0,041 1,50E-02 2,20E-09
0,0IM  29% 0,128 0,029 2,15E-02 5,09E-09
31% 0,165 0,039 1,27E-02 2,34E-09
27% 0,123 0,029 8,92E-02 1,13E-08
IM 29% 0,125 0,033 5,97E-03 1,08E-09
31% 0,145 0,034 1,34E-02 3,50E-09

Tabela 24 - Resultados médios dos ensaios de consolidagcdo da bentonita (BEN).

cy - Taylor k - Taylor

Solugdo Umidade Ce Ca (cm?/s) (m/s)

H>O 30% 0,298 0,200  4,63E-02 7,36E-09
0,0IM  30% 0,260 0,113 1,56E-02 2,55E-09
IM 30% 0,205 0,028 1,38E-01 1,86E-08

Tabela 25 - Resultados médios dos ensaios de consolidacdo da mistura (MIX).

cv - Taylor k- Taylor
(cm?/s) (m/s)
27% 0,115 0,035 1,59E-02 2,78E-09
H>O 29% 0,123 0,033 2,24E-02 4,76E-09
31% 0,140 0,030 1,21E-02 3,11E-09
27% 0,108 0,031 1,90E-02 1,82E-09
0,0IM  29% 0,105 0,038 1,74E-02 3,83E-09
31% 0,143 0,036 1,42E-02 2,90E-09
27% 0,103 0,025 9,01E-03 9,00E-10
IM 29% 0,075 0,027 1,39E-02 9,70E-10
31% 0,118 0,040 1,21E-02 1,19E-09

Solu¢do Umidade Ce Cq

Segundo Mitchell (1993) e Holtz et al. (2011), o aumento do recalque em solos que
sofrem aumento de umidade ¢ devido a destrui¢do dos meniscos capilares, responsaveis pela

tensdo de suc¢do, ou a um amolecimento da estrutura que mantém as particulas e as agregagoes
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de particulas unidas. Fisicamente, o fendmeno esta intimamente associado ao da perda de
resisténcia dos solos ndo saturados.

Para o caso avaliado nesta pesquisa, a variacdo imposta do teor de umidade de
moldagem seguiu a curva de compactacdo de cada amostra. Isso fez com que o indice de
compressao versus a umidade de moldagem apresentasse um comportamento concavo devido
ao menor indice de vazios para amostra testada na umidade 6tima de compactagao. Em termos
gerais, as amostras com umidade simulando uma estrutura floculada-dispersa, entre 27% e 29%,
apresentaram comportamento similar, aumentando o indice de compressao para as amostras
com estrutura dispersa (31%). A Figura 52 mostra a variacdo do C. das amostras de caulim e

da mistura com a variagdo da umidade de moldagem.

Figura 52 - Comparacao do indice de compressao e da umidade de moldagem.
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J& 0o Cq também mostrou esta tendéncia, porém de forma menos expressiva quando
comparado com o indice de compressao. O mesmo efeito foi observado por Fan et al. (2014)
que avaliou uma ampla faixa de umidades de moldagem de um solo contendo caulinita e
misturas com bentonita-Ca nos teores de 0%, 5%, 10% e 15%, ensaiadas com umidades na
faixa de 21% a 92%. Os resultados mostraram um incremento linear no indice de compressao
com aumento da umidade de moldagem e com o teor de bentonita das amostras. Comparando
com a faixa de umidade investigada na presente pesquisa (~20 — 30 %), a relagdo linear

apresentada em Fan et al. (2014) sugere que para uma umidade média de 29%, o valor de Cc
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seria de 0,158, valor muito proximo ao obtido para o caulim ensaiado com 4gua nesta pesquisa
(0,150). O coeficiente de adensamento (cy) mostrou tendéncia de diminui¢do do seu valor com
acréscimo da concentracdo acida para a bentonita e para a mistura. Ja o caulim expressou efeito
contrario elevando o seu valor quando em contato com o acido.

Jia-dan e Yan-bin (2018) realizaram ensaios de consolidagdo e limites de liquidez de
solos com frag¢do argila predominante e caracteristicas fisicas parecidas ao solo da presente
pesquisa e verificaram que as amostras percoladas com acido sulfurico em concentragdes
variando na faixa de 0,03 a 0,34 mol/L provocaram aumento linear do limite de liquidez e
incremento de 119% no indice de compressao nas faixas extremas acidas analisadas.

Comportamento semelhante foi observado no presente trabalho, conforma mostrado no
grafico da Figura 53 para o caulim (CAU). Neste grafico, os valores de limite de liquidez
plotados no eixo horizontal correspondem as diferentes concentragdes da solucdo de acido
sulftrico, sendo o menor valor correspondente a condi¢do extrema de acidez (1 mol/L) e o

maior a solugdo sem acido (0,00 mol/L).

Figura 53 - Correlagdo entre os dados de Cc e LL para as umidades 27%, 29% e 31%.
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Sridharan e Murthy (1986) avaliaram os mecanismos que controlam os Limites de
Atterberg e a compressibilidade da bentonita homogeneizada com uma série de cations
monovalente, divalente e trivalente. As evidéncias observadas sugerem que um acréscimo na
valéncia catidnica provoca reducdo no limite de liquidez e da compressibilidade do material
argiloso, enquanto um acréscimo do raio idnico hidratado para uma valéncia constante provoca

aumento do Limite de liquidez e compressibilidade. Com estes resultados, fica evidente que o
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cation de hidratacio da bentonita tem influéncia no seu comportamento estrutural.
Especificamente, a bentonita catidnica utilizada nesta pesquisa possui limite de liquidez de
193% e indice de plasticidade de 157%, superiores aos obtidos por Sridharan e Murthy (1986),
que foram 125% e 85%, respectivamente, possivelmente devido a presenca de sodio
identificada nas andlises quimicas (MITCHELL, 1993).

Chavali et al. (2017) analisaram o comportamento de expansdo de caulim e bentonita
em ensaios edométricos. Os solos foram inundados com duas concentragdes (1M e 4M) de
acido sulfurico e acido fosforico cada, deixados expandir e a variagdo volumétrica das amostras
foi medida durante, aproximadamente, 40 dias. Os resultados indicaram que, para solos
montmoriliticos, o tipo de cation no complexo trocavel desempenha um papel dominante no
controle do comportamento das argilas durante a contaminagdo por acidos. As alteragdes
mineralogicas devido as reacdes de troca catidnica, juntamente com a dissolugdo parcial dos
minerais, resultaram na expansdo induzida pelo dcido em solos montmoriliticos. Na argila
caulinitica, a associa¢do face a borda das particulas devido a adsor¢do de H' por arestas
quebradas ou enfraquecidas levou a um aumento na expansao juntamente com alteragdes
mineralogicas. As bordas das particulas de argila de caulim tornam-se cada vez mais carregadas
positivamente com o acréscimo de acidez do ambiente devido a adsor¢ao de ions hidrogénio
(OLPHEN, 1991; GRATCHEV e TOWHATA, 2016). Segundo Van Olphen (1991) quando o
pH <5§,5, a carga nas bordas das particulas de caulinita se torna cada vez mais positiva e esse
processo leva a formacdo de estruturas mais floculadas e abertas, favorecendo a
compressibilidade do solo.

Com vistas a compreender as modificagdes quimicas, mineralogicas e morfologicas
ocorridas apds a execucao dos ensaios de consolidagdo, as amostras foram preservadas para
analises futuras. Apenas foram retiradas uma pequena porc¢ao das bordas das amostras para o
calculo dos indices fisicos finais das amostras e, também, uma parcela das faces de topo e base
para a caracterizagdo microestrutural.

Da Figura 54 a Figura 56 sdo mostradas as relagdes entre o pardmetro e; com o indice
de vazios inicial (eo) e o limite de liquidez (er) para as concentracdes 0.00M, 0.01M e 1.00M,
respectivamente. O eixo y (e1) representa a origem da por¢do linear estendida da curva de
compressao e-log (¢'). O parametro e; ¢ determinado para tensdo 1 kPa ao tocar o eixo das
ordenadas. Os valores de e; para solos bentoniticos e cauliniticos relatados em estudos
anteriores (Fan et al., 2014; Hong et al., 2011; Yeo et al., 2005) também foram estimados
usando este método. O método considera os efeitos da relacdo de vazios inicial (eo) com o limite

de liquidez (er) usando um parametro adimensional eo* X er”.
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Os valores de x e y utilizados foram obtidos em Fan et al., (2014), que realizaram analise
de regressao multipla para determinagdo dos coeficientes quando o coeficiente de correlagao
atinge o maximo. Os valores do coeficiente de correlagcdo encontrados sugerem que e1 pode ser
estimado usando eo € eL propostos por essas duas relagdes independentes e tnicas deste estudo.
Sendo assim, as equacdes apresentadas sdo Uteis para estimar as curvas compressibilidade de
solos argilosos variando de caulinita pura até 4% de adi¢dao de bentonita, submetidos a a¢cdo de

solucdes acidas de diferentes concentragdes: 0,00M, 0,01M e 1,00M.

e; = 0.887 x (ed® x e )1° Equagdo 12
e; = 0.857 x (ed® x e )?01 Equagdo 13
e; = 0.952 x (ed® x e, )163 Equagdo 14

Figura 54 - Relagdo entre o parametro caracteristico da curva de compressao e-log (¢ ') € o
pardmetro adimensional de caulinita e mistura 4 % de bentonita e’ x e obtido por Fan et

al., (2014) para a concentragao de 0,00M.
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Figura 55 - Relagdo entre o pardmetro caracteristico da curva de compressao e-log (¢ ") e o

pardmetro adimensional de caulinita e mistura 4 % de bentonita e’ x e obtido por Fan et

indice de Vaziosem o =1 kPa, ¢,

al., (2014) para a concentracao de 0,01 M.
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Figura 56 - Relagdo entre o parametro caracteristico da curva de compressao e-log (¢ ') € o

pardmetro adimensional de caulinita e mistura 4 % de bentonita eo”¢ x e obtido por Fan et

fndice de Vaziosem o =1 kPa, e,

al., (2014) para a concentragao de 1,00M.
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A Figura 57 e a Equacdo 15 indicam a relag@o entre C. e e1 para todos os resultados
desta pesquisa. Esta solucdo indica que os indices de compressdo para solos cauliniticos e
misturas destes com bentonita até um teor, em base seca, de até 4 %, poderiam, potencialmente,
ser estimados a partir do conhecimento do indice de vazios inicial do material e do limite de
liquidez, o qual deve ser determinado considerando-se o efeito do ataque acido sobre o seu

valor.

Figura 57 - Relacdo entre o indice de vazios a 6 ' = 1kPa (e1) e o indice de compressao (Ce)
para as amostras de caulim e mistura de 4 % entre caulim e bentonita em base seca

submetidos a concentragao de 0,00M, 0,01M e 1,00M.
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4.3.3 Condutividade hidraulica

A condutividade hidraulica (k), em termos gerais, apresentou decréscimo do parametro
com acréscimo da concentragdo de dcido. Somente a bentonita, apresentou aumento do valor
quando em contato com a solu¢do mais acida. Estes comportamentos podem ser visualizados

na Figura 58. Considerando a umidade observou-se que o valor de & diminuiu com acréscimo
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da umidade de moldagem para o caulim, com efeito oposto para a mistura de caulim e 4% de
bentonita.

Os resultados obtidos nesta pesquisa, em sua maioria, ficaram abaixo do limite
regulatorio tipico de 10® m/s (DANIEL, 2012; SHARMA e REDDY, 2004). Outros estudos
semelhantes obtiveram a condutividade hidrdulica a partir de ensaios de compressibilidade e
observaram resultados semelhantes. Fan et al. (2014) obtiveram uma ampla faixa de valores de
k para amostras de solo contendo caulinita e misturas variando de 0 a 15% os teores de bentonita
calcica (Ca). Os resultados mostraram que a relagdo e-log (k) é, aproximadamente, linear. A
maioria dos valores de k ficaram abaixo de 10 m/s, exceto os dados nos dois primeiros

incrementos de carregamento.

Figura 58 - Comportamento da condutividade hidraulica perante o ataque acido.
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Fan et al. (2014) argumentam ainda que os valores de k para as amostras de caulim sdao
maiores que 10 m/s quando o indice de vazios é maior que uma faixa de 0,4 a 0,6 (na presente
pesquisa ¢ = 0,8 ~ 1,0) Para um dado indice de vazios, os valores de k para aterros argilosos
contendo bentonita de 5, 10 e 15% sdo, aproximadamente, 15, 25 e 30 vezes inferiores aos
valores para as respectivas espécimes contendo caulim. Para Fan et al. (2014), o efeito do
conteudo inicial de agua na relagdo e-log (k) foi insignificante, independentemente do teor de
bentonita. Concluem, indicando que os resultados obtidos sdo tteis para demostrar que barreiras
de solo/bentonita, como a estudada, podem ser aplicadas na contencdo de contaminantes. A

Tabela 26 mostra os resultados médios de todas as amostras ensaiadas.



Tabela 26 - Resultados médios de condutividade hidraulica dos ensaios de consolidagao.

Método  Método de

Geomaterial Identificacdo da Amostra de Taylor Casagrande
k —m/s k m/s
BEN100-H>0-30% 7,36E-09  3,08E-09
BEN BEN100-0.01M-30% 2,55E-09  1,09E-09
BEN100-1M-30% 1,86E-08  7,68E-09
KAO100-H20 -27% 1,66E-09  8,86E-10
CAU-H.0 KAO100-H20 -29% 3,98E-08  1,68E-08
KAO100-H20 -31% 8,17E-10  5,91E-10
KAO100-0,01M-27% 2,20E-09  2,90E-09
CAU 0,01 mol/L KAO100-0,01M-29% 5,09E-09  2,13E-09
KAO100-0,01M-31% 2,34E-09  6,59E-10
KAO100-1M-27% 1,13E-08  4,71E-09
CAU I mol/L KAO100-1M-29% 1,08E-09  1,31E-09
KAO100-1M-31% 3,50E-09  1,23E-09
KAOxBEN-H;0 -27% 2,78E-09  1,25E-09
MIX H>O KAOxBEN-H;0 -29% 4,76E-09  1,99E-09
KAOxBEN-H;0 -31% 3,11E-09  1,30E-09
KAOxBEN-0,01M-27% 1,82E-09  8,50E-10
MIX 0,01 mol/L KAOxBEN-0,01M-29% 3,83E-09  2,03E-09
KAOxBEN-0,01M-31% 2,90E-09  1,60E-09
KAOxBEN-1M-27% 9,00E-10  8,37E-10
MIX 1 mol/L KAOxBEN-1M-29% 9,70E-10  5,20E-10
KAOxBEN-1M-31% 1,19E-09  9,74E-10
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A fim de melhor entender o comportamento deste importante parametro, a

condutividade hidréulica também foi obtida em um permedmetro de pare flexivel (célula

triaxial). Os resultados apresentados da Figura 59 a Figura 61. Observa-se uma leve tendéncia

de reducdo da condutividade hidraulica para as amostras contendo os materiais em mistura

(Figura 59 e Figura 60). Novamente, os resultados sdo consistentes em mostrar que o acido

exerce grande influéncia no caulim puro quando ensaiado com concentracao de 1 mol/L (Figura

59). De outro lado, a mistura com a concentracao intermedidria (0,01 mol/L) resistiu bem ao

ataque acido (pH = 2) e ndo mostrou variagdo expressiva, apenas uma pequena mudanga na

amostra compactada no ramo imido. De outro lado, a mistura com a concentragdo intermedidria

(0,01 mol/L) resistiu bem ao ataque acido (pH = 2) e ndo mostrou variagdo expressiva, apenas

uma pequena mudanga na amostra compactada no ramo timido.
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Figura 59 - Condutividade hidraulica do ensaio triaxial para o caulim puro compactado na

umidade 6tima (29%).
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Figura 60 - Condutividade hidraulica do ensaio triaxial para a mistura compactada na umidade

otima (29%).
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Figura 61 - Condutividade hidraulica do ensaio triaxial para a mistura compactada no ramo

amido (31%).
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De forma geral, os resultados obtidos no presente trabalho sdo consistentes com outros
relatos na literatura, para condi¢Oes experimentais semelhantes. Yanful et al. (1995) analisaram
a condutividade hidraulica duas misturas solo-bentonita, uma com solo carbonatico e outra com
solo siltoso, percoladas com agua e solugdo acida de pH inicial de 2,5. As amostras foram
permeadas com agua destilada até que os valores de condutividade hidraulica estabilizassem, o
que ocorreu apos, aproximadamente, trés volumes de vazios de permeagdo com agua. Na
sequéncia, o liquido percolante foi substituido pela solugdo acida e os ensaios prosseguiram até
que fosse atingida uma percolagdo final de, aproximadamente, 27 volumes de vazios. A duragao
de cada ensaio foi de aproximadamente 8 meses. O valor médio de condutividade hidraulica
obtido por Yanful et al. (1995) para a permeacdo com 4gua foi de 5x10” cm/s para o solo
carbonético e 3x10% cm/s para o solo siltoso. Apds a mudanca do percolante para solugio
acida, o solo carbondtico permaneceu com a condutividade hidraulica estavel por pelo menos
dois volumes de poros e entdo comegou a aumentar até atingir um valor médio de 2x10% cm/s.
J4 o solo siltoso experimentou um decréscimo gradual em k apds a mudanga do percolante para
solucdo 4cida caindo para 1x10%’ cm/s ao final dos ensaios.

Segundo Francisca e Glatstein (2010), alteragdes da permeabilidade podem estar
relacionadas aos processos de expansdo/contracdo de minerais expansivos; preenchimento

mineral dos poros do solo e bioatividade. Ainda, a substituicdo de ions por cations mais
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altamente carregadas e/ou o aumento da concentracdo idnica normalmente aumentam a
espessura de camada dupla, aumentando a condutividade hidraulica do solo (FRANCISCA;
GLATSTEIN, 2010).

Portanto, a percolagdo de lixiviados 4cidos, caracterizados por uma elevada concentragdo
i6nica, deve, em geral, aumentar a condutividade hidraulica do solo. No entanto, este
mecanismo pode ser desprezado no caso em estudo, sendo relevante apenas para solos de alta
porosidade ou recém-compactados (MITCHELL; SOGA, 2005). Por outro lado, a diminui¢ao
da condutividade hidraulica com o tempo de permeagdo indica que outros mecanismos (por
exemplo, preenchimento dos poros) exercem maior influéncia sobre o comportamento

hidraulico (FRANCISCA; GLATSTEIN, 2005).

4.3.4 Caracteristicas quimicas, mineralégicas e morfologicas

Composi¢do Quimica

Observando os resultados apresentados nas Tabelas 27 a 29, verifica-se que para todos
os materiais ensaiados, o aumento da concentracao acida provocou a redugdo de 6xidos, como
Si02 e AlLOs (Tabela 26), de forma mais pronunciada para a bentonita, seguido da mistura
caulim-bentonita e do caulim. Com relagao as diferentes umidades nao se observou influéncia
nas concentragdes dos compostos.

A analise realizada com as amostras submetidas a ensaios na condi¢do estruturada
complementa a andlise inicial, com as amostras no estado nao estruturado, no que se refere as
amostras de caulim e bentonita. A mistura apresentou um comportamento intermediario para
os principais 6xidos, como SiOz, AlbO3 e Fe;Os indicando que a mistura teve influéncia na

variac¢do do teor dos 6xidos das amostras.
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Tabela 27 - Teor de 6xidos (FRX) nas amostras ensaiadas na condi¢do estruturada.

Solugdo Umidade SiO, ALO; Fe,O3 K,O MgO TiO, CaO P,Os Na,O SOs

BEN (%)
H,0 30 5591 3022 6,12 243 1,60 088 229 023 000 0,15
00lM 30 5509 31,70 459 210 210 0,67 1,86 013 120 023
M 30 4934 2485 7,58 259 000 1,03 250 022 0,00 11,46
CAU (%)
27 5507 3935 251 1,02 070 031 059 014 - 015
H,0 29 5437 40,95 190 090 090 022 050 014 - 0,16
31 5391 40,05 215 091 1,80 023 050 018 - 0,17
27 5485 40,76 182 081 080 019 033 009 - 021
0,00M 29 5323 4265 139 1,19 080 0,17 0,10 000 - 027
31 5494 3932 239 099 090 026 057 018 - 028
27 51,72 3652 240 0095 1,60 028 0,56 029 - 548
1M 29 5223 3594 204 094 060 030 049 015 - 7,20
31 52,94 3862 218 337 090 090 048 028 - 0,14
MIX (%)
27 5411 4148 143 1,19 1,00 021 027 000 - 020
H,0 29 5420 40,96 1,65 134 090 025 026 009 - 0,14
31 5427 40,65 1,78 141 1,00 026 026 011 - 0,16
27 5435 40,13 1,93 1,46 080 029 032 036 - 036
0,00M 29 5413 40,89 1,70 1,36 090 023 021 009 - 028
31 5420 40,83 1,76 1,37 090 025 022 000 - 035
27 50,63 3522 1,85 149 080 032 018 021 - 905
M 29 51,82 37,98 1,68 1,30 1,00 023 0,15 1500 - 549
31 5294 3862 2,18 3,37 090 090 048 028 - 0,14

Tabela 28 - Composi¢ao elementar (FRX) nas amostras ensaiadas na condi¢do estruturada.

Solugdo Umidade  Si Al Fe K Mg Ti Ca P Na S o

BEN (%)
H,0 30 26,14 1599 428 2,02 0,97 053 1,64 0,10 0,00 0,06 48,11
0,01M 30 2575 16,78 321 1,74 127 040 133 0,06 0,89 009 48,17
IM 30 23,07 13,15 530 2,15 0,00 0,62 1,79 0,10 0,00 4,59 48,85
CAU (%)
27 2574 2083 1,76 085 042 0,19 042 006 - 0,06 49,52
H,0 29 2542 21,67 1,33 0,75 0,54 0,13 036 000 - 0,06 49,64
31 2520 2120 1,50 0,76 1,09 022 036 008 - 007 4944
27 2564 21,57 127 067 048 0,11 024 004 - 0,08 49,75
0,01M 29 2488 22,57 097 099 048 0,10 0,07 000 - 0,11 49,62
31 25,68 20,81 1,67 0,82 0,54 0,16 041 008 - 0,11 4955
27 24,18 1933 1,68 0,79 0,97 0,17 040 013 - 2,19 49,97
M 29 2442 19,02 143 0,78 036 0,18 0,35 007 - 2,88 5041
31 2475 2044 1,52 2,80 0,54 0,54 034 0,12 - 0,06 48,70
MIX (%)
27 2530 21,95 1,00 099 0,60 0,13 0,19 000 - 0,08 49,65
H,0 29 2534 21,68 1,15 1,11 0,54 0,15 0,19 0,04 - 0,06 4954
31 2537 21,51 125 1,17 0,60 0,16 0,19 005 - 0,06 4954
27 2541 2124 135 121 048 0,17 023 016 - 0,14 4961
0,01M 29 2530 21,64 1,19 1,13 0,54 0,14 0,15 004 - 0,11 4955

31 25,34 21,61 1,23 1,14 0,54 0,15 0,06 0,00 - 0,14 49,58




130

Solugdo Umidade  Si Al Mg Ti Ca P Na S O
23,67 18,64 1,29 1,24 048 0,19 0,13 0,09 - 3,62 50,39
IM 24,22 20,10 1,18 1,08 0,60 0,14 0,11 0,07 - 220 0,00
24,75 20444 1,52 2,80 0,54 0,54 0,34 0,12 - 0,06 48,70

Tabela 29 — Composi¢ao elementar (MEV com uso de EDS acoplado) nas amostras ensaiadas

na condigdo estruturada.

Solugdo Umidade Si Al Fe K Mg Ti Ca Na Cu S
BEN (%)
H,O 30 55,30 31,90 5,10 2,10 1,00 0,50 2,50 1,10 0,40 0,00
0,01M 30 55,30 31,60 5,30 2,80 1,20 0,60 1,50 1,20 0,50 0,00
IM 30 50,90 28,30 4,50 2,50 0,90 0,50 2,60 0,30 0,40 9,00
CAU (%)
27 56,00 38,60 3,00 0,60 0,10 0,70 0,20 0,10 0,60 -
HO 29 57,10 38,90 240 040 0,10 0,60 0,20 0,10 030 -
31 57,20 38,90 1,90 0,70 0,10 0,60 0,20 0,10 020 -
27 54,80 39,00 3,00 0,50 0,00 1,50 0,20 0,10 0,70 -
0,01M 29 58,00 37,60 1,90 0,20 0,00 1,50 0,10 0,10 0,50 -
31 57,30 38,50 2,10 0,30 0,10 0,60 0,10 0,10 0,60 0,10
27 53,60 36,50 2,70 1,30 0,20 0,10 0,70 0,10 0,50 4,30
IM 29 53,20 3590 2,30 0,80 0,20 0,10 0,50 0,20 0,20 6,60
31 55,00 37,90 2,40 0,50 0,20 0,10 0,50 0,10 0,40 2,90
MIX (%)
27 55,20 38,60 2,60 1,60 0,20 0,70 0,30 0,10 0,70 0,00
H.O 29 56,30 38,40 2,30 1,20 0,20 0,20 0,30 0,10 0,60 0,00
31 56,60 38,60 1,60 1,80 0,20 0,10 0,30 0,20 0,60 0,00
27 56,60 39,00 1,80 1,20 0,20 0,10 0,40 0,20 0,40 0,20
0,01M 29 56,50 38,80 2,20 1,30 0,20 0,30 0,30 0,10 0,50 0,00
31 56,70 38,50 1,80 1,50 0,20 0,00 0,20 0,10 0,60 0,20
27 53,70 33,90 1,90 2,30 0,20 0,60 0,10 0,10 0,70 6,50
IM 29 54,20 35,30 2,60 1,90 0,20 0,20 0,20 0,20 0,50 4,80
31 54,50 36,10 2,20 1,60 0,10 0,10 0,10 0,10 0,40 4,70

Composi¢do Mineralogica

Com as amostras obtidas das faces dos corpos-de-prova submetidos aos ensaios de

adensamento, foi possivel realizar ensaios de FRX, DRX e MEV com uso de EDS avaliando

sempre a condicdo do acréscimo da concentragdo de acido e umidade de compactagdo dos

geomateriais. O DRX foi realizado nas amostras pertencentes ao ramo seco (27%) e timido

(31%) para o caulim e a mistura. Os testes com bentonita foram conduzidos apenas na umidade

6tima de compactacdo (30%). Da Figura 62 a Figura 66 sdo apresentados os difratogramas

emparelhados para as trés concentragdes analisadas, separados por umidade de compactacao.
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A analise dos resultados de DRX identificou ainda os minerais Quartzo, Caulinita,
Microclinio, Muscovita, Paligorsquita, Esmectita e Calcita para a bentonita inundada com agua.
Foi observado que o ataque acido aos 6xidos mencionados evidencia alteragdes principalmente
do mineral calcita presente na bentonita corroborando o mesmo efeito verificado na literatura
(Mitchell, 1993; Gratchev e Towhata, 2016; Chavali et al. 2017). A dissolucdo da calcita
durante a contaminagdo 4cida resulta na quebra das ligacdes entre as particulas de argila,
formando estruturas “soltas” com vazios maiores, 0 que também leva a uma maior expansao e
compressibilidade (Imai et al., 2006).

A composi¢ao do caulim ensaiado com agua encontrada nas analises de DRX foi de
Quartzo, Caulinita, Microclinio, Muscovita e Albita. Chavali et al. (2017) relatam que a
contaminagao de solo argiloso por acido sulfurico (1,00 mol/L) provoca a dissolucao de calcita
sintetizando a formagdo de minerais como gesso (sulfato de calcio hidratado) e em
concentragdes mais elevadas (4,00 mol/L) de sulfato de aluminio. Para a mistura foi encontrada
0s mesmos minerais que na amostra de caulim, menos a albita. Nao houve diferenca que
pudesse ser perceptivel nos ensaios de DRX nas amostras de caulim e mistura ensaiadas
considerando as diferentes umidades. E notavel que nos ensaios do caulim houve uma diferenca

entre as concentragdes no pico da albita e formagao de alunogénio.

Figura 62 - Composi¢ao mineraldgica (DRX) da BEN das amostras ensaiadas na condi¢ao

estruturada (umidade de 30%).

K
| —— BEN OM
—— BEN IM

Intensity

SP

Y,

T T T T T T

10 20 30 40 50 60
Position (26)

[ K - Kaolinite (AL(SLONOH),): Q - Quanz(SiO, ). Mi - Microcline (KAIS1,0, )

M - Muscovite (KALSLO_(OF),); ' Paly gorskite (Mg (51,0,)(OH)(1,0),

C - Caleme (CaCO,), S - Smectite (Mg, ANSLADO, (OHRATLOY
Al-Alunogen (AL(SO, ), 17H,0)




Figura 63 - Andlise de DRX do CAU dos ensaios Estruturados (27 %).
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Figura 64 - Analise de DRX do CAU dos ensaios Estruturados (31 %).
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Figura 65 - Andlise de DRX da MIX dos ensaios Estruturados (27 %).

—— KAOQ + BEN (4%) OM
—— KAQ + BEN (4%) 0.01M
[—— KAO +BEN({4%) 1M

Intensity

10 20 30 40 50 60
Position (20)
K - Kaolnite (AL (SO, Y(OH),): Q - Quarntz (Si0,): Mi- Microcline (KAISL Oy ).
M - Muscovite (KALS1,0, (OH), ) A - Alunogen (AL(SO, ),(17TH,O)).

Figura 66 - Analise de DRX da MIX dos ensaios Estruturados (31 %).
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4.3.5 Morfologia e estrutura

A andlise de MEV das amostras submetidas aos ensaios de adensamento foi conduzida
para o caulim, a bentonita, a mistura de ambos, e para as umidades de compactacdo no ramo
seco, 6timo e imido (exceto a bentonita, que foi ensaiada apenas na umidade 6tima) e nas trés
concentragdes da solugdo acida. As imagens apresentadas da Figura 67 a Figura 73, mostram
as analises da bentonita, caulim e da mistura.

Chavali e Reddy (2017) em seus estudos argumentam que o tecido do solo comeca a
degradar com o aumento da concentracdo ¢ com o aumento da duragdo da exposi¢ao ao acido
(28 e 80 dias). Chavali et al. (2017) estudaram as alteragdes morfologicas inundando bentonita
e caulim com diferentes fluidos 4acidos, um forte (H2SO4) e outro fraco (H3PO4) de contragdes
I mol/L e 4 mol/L. A microestrutura ondulada, semelhante a um filme disperso pode ser
evidenciada na micrografia da bentonita com agua (Latifi et al., 2016) de forma idéntica ao
obtido nesta pesquisa, como pode ser muito bem visto na Figura 67b.

A caracteristica ondulada da bentonita ¢ modificada em forma de flocos apds a interagao
com o acido sulfurico, que, claramente, destaca as novas formagdes morfoldgicas. O que ficou
evidenciado na micrografia da bentonita € que a concentracao 1 mol/L provoca floculagdo, tanto
nos ensaios nao-estruturados quanto nos ensaios estruturados. No caso dos ensaios estruturados,
na imagem da Figura 67, que as laminas estdo dispostas em contato lado-lado, formando uma
estrutura dispersa para as concentragdes de 0 mol/L e 0,01 mol/L. Na mesma Figura 67, pode-
se verificar que para imagem com concentracao 1 mol/L a estrutura fica floculada. Este fato
ndo foi evidenciado nas amostras de caulim e da mistura, uma vez que a estrutura do caulim
sob contato com a solu¢do de concentragdo de 1 mol/L ainda manteve a sua estrutura mais
proxima ou parecida com a original (0 mol/L); e a concentragao 0,01 mol/L também nao alterou
a estrutura da amostra. A mistura apresentou na Figura 72, de concentra¢do 0,01 mol/L, uma
estrutura Dispersa-floculada. A Figura 73 que mostra os efeitos da concentragdo maxima na
mistura segue a tendéncia do material predominante (caulim) e mantém a estrutura dispersa,
mesmo na condi¢do extrema avaliada.

A umidade de compactagdo parece nao influenciar de forma significativa a estrutura e
morfologia das particulas. Percebe-se, no entanto, que as amostras de caulim e da mistura
tenderam a mostrar uma estrutura dispersa-floculada para umidades no ramo umido de

compactagao.
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Figura 67 — MEV - Bentonita (BEN) - 10 pm.
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Figura 68 — MEV - Caulim (KAO) - 0,00 mol/L — 10 pum.
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Figura 70 — MEV - Caulim (KAO) — 1 mol/L — 10 pm.
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Figura 73 — MEV - Mistura (MIX) — 1 mol/L — 10 um.
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4.4 Sintese da Discussao dos Resultados

4.4.1 Comportamento dos geomateriais no estado niao-estruturado

A primeira fase do estudo investigou as propriedades fisicas, quimicas, fisico-quimicas,
mineralogicas e morfoldgicas das particulas de quatro geomateriais: Caulim (CAU), Bentonita
(BEN), Areia Fina de Osorio (AFO) e Solo Residual de Basalto (SRB), ap6s exposicao as
solugdes de acido sulfurico através dos ensaios realizados sobre amostras no estado nao-

estruturados. As principais evidéncias produzidas desta fase da pesquisa foram as seguintes:

e O contato com a solugdo de acido sulfirico de 1,00 mol/L provocou significativas
redugdes nos teores dos principais 6xidos constituintes, mas de forma menos expressiva
na AFO;

e A exposicdo a solugdao de 1,00 mol/L de H2SO4 resultou na solubilizacdo de metais
principalmente no solo residual de basalto e na bentonita. As concentragdes de metais
nos extratos liquidos encontraram correspondéncia com a reducao do teor de elementos
constituintes do geomateriais, bem como com alteragdes na composi¢do mineralogica,

com perda e formagao de outros minerais.

Em sintese, ao considerar o uso dos materiais geotécnicos estudados no presente
trabalho, deve-se atentar para a solubiliza¢do de metais e a perda de minerais observadas para

condigdes extremas de acidez, que se traduzem em uma maior susceptibilidade frente a
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alteracdes estruturais e, consequentes mudancas nas propriedades mecanicas e desempenho
hidraulico do material. Além disso, as informacdes sobre a dissolu¢do de minerais ¢
solubilidade de metais também sdo relevantes para processos que visam extragdo de compostos
de interesse, presentes em geomateriais arenosos, siltosos e arenosos. O ataque acido também
resultou na dissolucdo da albita e a formacdo de gibbsita na AFO. No SRB verificou-se a
formac¢do de coquimbita, pirofilita e alunogen, perda de hematita e anatasio, alteracdes do pico
de desidratacdo de agua nos poros, de desidroxilacdo da caulinita e da cristalizacdo do aluminio
amorfo e perda de massa de 49,55%. No CAU identificou-se a formac¢ao de alunogen, oscilagao
do pico de desidratacdo da dgua nos poros e perda de massa de 29,63%. Na BEN verificou-se
a perda de calcita e hidrobiotita, formacao de alunogen, alteragdes do pico de perda da umidade
de agua adsorvida, dos cations trocaveis e da temperatura que marca a destruigdo da estrutura
cristalina, e perda de massa de 30,47%.

Nos geomateriais estudados, a exposicdo ao acido nao provocou alteracoes
perceptiveis na morfologia das particulas, possivelmente porque ndo houve destruicao dos
minerais cristalinos mais abundantes, mas somente ataque a fase amorfa e a alguns minerais
cristalinos presentes de forma menos expressiva. De forma geral, o ataque acido provocou
alteragdes quimicas e mineralogicas nas particulas, da maior a menor variagdo, para o Solo
Residual de Basalto, Bentonita, Caulim e Areia Fina Uniforme de Osorio. Nesse sentido, as
evidéncias descritas neste estudo apontam que o contato dos geomateriais com o acido
sulftrico, ao longo do tempo, pode impactar negativamente em sua estrutura e capacidade de
retencdo de contaminantes, quando os mesmos forem aplicados em sistemas de
impermeabilizacdo de aterros e em recuperagdo de areas degradadas, sob contato com aguas

residuarias acidas.

4.4.2 Comportamento dos geomateriais no estado estruturado

A segunda fase foi conduzida a partir da selecao de dois solos, Caulim e Bentonita para
a realizacdo de ensaios sobre amostras do estado estruturado, a fim de avaliar a influéncia do
ataque 4acido sobre determinados aspectos do comportamento mecanico dos geomateriais
estudados. Diversos materiais geotécnicos podem ser utilizados na constituicao de estruturas de
conten¢do de liquidos ou residuos agressivos. Porém, entre estes materiais, sob o ponto de vista
de engenharia civil e ambiental, se destacam o caulim e os solos com adi¢ao de bentonitas e,

por isso, foram selecionados para a segunda fase da pesquisa.
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A previsdo do comportamento mecanico de tais materiais em condig¢des de ataque acido

¢ fundamental na fase de projeto. Assim, no presente estudo, foram avaliados alguns aspectos

do comportamento geotécnico, em particular da compressibilidade, dos geomateriais (caulim,

bentonita, e uma mistura de ambos com 4% de bentonita) moldados em diferentes umidades de

compactagdo, frente ao ataque de uma solugao de acido sulfurico em diferentes concentracdes.

Com base nos resultados e discussdes realizadas, as seguintes evidéncias podem ser delineadas:

A compressibilidade das amostras de caulim e da mistura, verificada através dos ensaios
de consolidagao, aumentou com o acréscimo do teor de umidade de compactagao;

O acréscimo na concentracao de acido levou a uma diminuicao do indice de compressao
e do coeficiente de adensamento dos geomateriais estudados. Os resultados sugerem que
o bentonita ¢ o solo mais afetado, seguido pela mistura, e por fim, o caulim;

O indice de compressao relacionado com o parametro e; obtido neste estudo teve uma
relacio Unica, dado pela equagdo C, = 3.12e# — 6.36e; + 3.34 que pode ser utilizada
na estimativa dos parametros devido ao alto R? = 0,96;

O ajuste ao método descrito por Fan et al., (2014) também se mostrou satisfatorio e foi
realizado separadamente para cada concentragdo investigadas nesta pesquisa. Sendo
assim, pode-se obter uma solucdo para cada concentragao (0M; 0,01M e 1M)
considerando a relagdo entre o parametro adimensional e; e eo®® x er.

O comportamento hidraulico evidenciou diminui¢ao mais expressiva dos valores do
coeficiente de condutividade para o caulim do que para a mistura, frente ao ataque acido.
Esse efeito sugere que a bentonita € o tipo de solo mais atacado pelo acido, influenciando
a mistura para um maior valor de £ se comparado somente com o caulim em estado puro.
Como verificado na literatura, a dissolu¢ao do carbonato de calcio presente na bentonita
provoca alteracdo estrutural, com efeito na condutividade hidraulica;

Em termos gerais, a condutividade hidraulica ficou abaixo do valor tipico regulatorio de
10° m/s. A umidade de moldagem das amostras ndo influenciou o comportamento

hidraulico das amostras.
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CAPITULO 5. CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Conclusao

Sob o ponto de vista mineraldgico e morfoldgico, a pesquisa mostrou que ocorre nos
materiais avaliados a lixiviagao de cations, formac¢ao de minerais sulfatados e a floculag¢ao das
particulas, a partir do contato de solugdes acidas com diferentes tipos de solos avaliados.
Conforme visto na literatura, essas variaveis sdo capazes de afetar o comportamento de
engenharia destes materiais quando expostos a contaminantes acidos. Também ficou
evidenciado que estas alteragdes ocorrem tanto no estado nao-estruturados, quanto no estado
estruturados. Pode-se afirmar também que as alteragdes mais significativas ocorrem na
concentragdo de acido sulfurico de 1 mol/L. E nesta concentragdo mais extrema que se
observam, claramente, as alteragdes mineralogicas e a floculagao das particulas dos solos finos.

Sob o ponto de vista geotécnico, o ataque acido influenciou os aspectos investigados do
comportamento, principalmente reduzindo a compressibilidade dos geomateriais a medida que
aumenta a concentragdo de acido. As equagdes obtidas no estudo, sugerem o seu uso pratico
para as mesmas condicdes de contorno do estudo, a partir de ensaios corriqueiros de laboratorio
como os de determinagcdo dos Limites de Atterberg, em complementagdo a ensaios mais
sofisticados. Sendo assim, as equacdes apresentadas sdo potencialmente Uteis na estimativa da

compressibilidade de geomateriais quando submetidos ao ataque acido.

5.2 Recomendacio para trabalhos futuros

O desenvolvimento do trabalho trouxe a luz uma série de evidéncias que descrevem o
comportamento de geomateriais submetidos ao ataque acido. Porém, muitas outras questdes
foram elencadas como relevantes para estudos futuros. Entre elas podem ser citadas:

e Variar a energia de compactagdo das amostras ou mesmo do método de execugdo
dos ensaios para analisar a influéncia sobre os resultados de consolidacao;

e Realizar ensaios ndo-estruturados e estruturados simulando ou utilizando drenagem
acida de mineracao real ou outro efluente acido de relevancia;

e Estudar outras concentracdes e porcentagens de mistura abrangendo uma faixa
maior, bem como outros geomateriais, a fim de acrescentar mais dados aos modelos

utilizados com as condicdes especificas deste estudo;
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e Analisar os constituintes dos lixiviados liquidos dos ensaios estruturados e também

analisar outras concentragdes de dcido ndo investigadas neste estudo.
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=>» Bentonita (BEN)

APENDICE

CP2 - H20 - 30%

CP6 - H20 - 30%

Bentonita Estimado Antes d 0 Ap6§ Estimado Antes .do Ap()§
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 30,00 28,57 37,37 30,00 29,58 37,37
gmoldado (kN/m?) 17,88 17,88 19,34 17,85 17,85 19,07
gd (kN/m?) 13,75 13,90 14,08 13,73 13,78 13,88
gs (kN/m?®) 26,80 26,80 26,80 26,80 26,80 26,80
Indice de vazios - (e) 0,95 0,93 0,90 0,95 0,95 0,93
Volume total (cm3) 79,40 79,40 78,37 79,51 79,51 79,51
Porosidade (n) 0,49 0,48 0,48 0,49 0,49 0,48
Volume de Vazios | 35 (¢ 38,21 37,19 38,77 38,63 38,33
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 84,71 82,54 110,87 84,50 83,87 107,58
Massa (g) 141,41 141,93 151,59 141,60 141,94 151,59
CP9.2 - 0.01M - 30% CP9.2D - 0.01M - 30%
Bentonita Estimado Antes d 0 Ap6§ Estimado Antes .dO Ap()§
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 30,00 30,39 32,55 30,00 30,06 32,42
gmoldado (kKN/m?3) 17,81 17,81 19,45 17,81 17,72 19,33
gd (kN/m?) 13,66 13,66 14,67 13,70 13,63 14,60
gs (kN/m?) 26,80 26,80 26,80 26,80 26,80 26,80
Indice de vazios - (e) 0,96 0,96 0,83 0,96 0,97 0,84
Volume total (cm3) 80,08 80,08 73,38 79,87 79,87 73,38
Porosidade (n) 0,49 0,49 0,45 0,49 0,49 0,46
Volume de Vazios 39,27 39,27 33,21 39,04 39,26 33,41
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 84,67 84,67 105,53 84,08 83,32 103,92
Massa (g) 142,63 142,63 142,70 142,25 141,54 141,83
CP4-1M -30% CP8 - 1M -30%
Bentonita Estimado Al; tes d 0 Ap 6.8 Estimado Antes .do Ap6§
nsaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 30,00 26,41 27,87 30,00 24,95 24,87
gmoldado (kN/m?) 17,79 17,79 21,29 17,80 17,80 17,36
gd (kN/m?) 13,69 14,08 16,65 13,69 14,08 13,91
gs (kN/m?) 26,80 26,80 26,80 26,80 26,80 26,80
Indice de vazios - (e) 0,96 0,90 0,61 0,96 0,90 0,93
Volume total (cm3) 78,65 78,65 69,09 80,40 80,40 80,40
Porosidade (n) 0,49 0,47 0,38 0,49 0,47 0,48
Volume de Vazios 38,49 37,34 26,17 39,32 38,16 38,68
(Vv -cm?)
Saturacio (S) 83,91 78,28 122,50 83,98 78,34 71,88
Massa (g) 140,08 139,94 147,10 143,19 143,10 139,60




=>» Kaolin (KAO)
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CP11 - H20 -27%

CP11D - H20 -27%

Kaolin Estimado Antes d 0 Ap6§ Estimado Antes 'do Ap(’)§
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 27,00 27,21 25,27 27,00 27,26 24,07
gmoldado (kN/m?) 17,27 17,27 18,97 17,27 17,27 18,71
gd (kN/m?) 13,60 13,58 15,14 13,60 13,57 15,08
gs (kN/m?) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,96 0,97 0,76 0,96 0,97 0,77
Volume total (cm3) 79,60 79,60 70,63 79,85 79,85 71,56
Porosidade (n) 0,49 0,49 0,43 0,49 0,49 0,44
Volume de Vazios 39,05 39,12 30,58 39,18 39,26 31,14
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 74,84 75,16 88,37 74,84 75,25 83,40
Massa (g) 137,48 137,47 133,95 137,92 137,92 133,89
CP12 - 0,01M -27% CP12D - 0,01M - 27%
Kaolin Estimado Antes d 0 Ap(’)§ Estimado Antes .do Ap()§
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 27,00 27,00 25,56 27,00 27,06 25,88
gmoldado (kKN/m?3) 17,27 17,27 18,61 17,27 17,27 18,77
gd (kN/m?) 13,60 13,60 14,82 13,60 13,59 14,91
gs (kN/m?) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,96 0,96 0,80 0,96 0,96 0,79
Volume total (cm3) 79,85 79,85 72,31 79,85 79,85 71,84
Porosidade (n) 0,49 0,49 0,44 0,49 0,49 0,44
Volume de Vazios | 54 1o 39,18 32,18 39,18 39,19 31,72
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 74,84 74,84 85,11 74,84 74,94 87,40
Massa (g) 137,92 137,92 134,55 137,92 137,92 134,84
CP3-1M-27% CP7D - 1M - 27%
Kaolin Estimado Antes d 0 Ap 6.8 Estimado Antes .do Ap6§
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 27,00 25,53 23,83 27,00 25,75 23,69
gmoldado (kN/m?) 17,70 17,70 19,82 17,84 17,84 19,74
gd (kN/m?) 13,72 14,10 16,01 13,83 14,19 15,96
gs (kN/m?) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,95 0,89 0,67 0,93 0,88 0,67
Volume total (cm3) 79,68 79,68 72,58 80,20 80,20 73,38
Porosidade (n) 0,49 0,47 0,40 0,48 0,47 0,40
Volume de Vazios 38,72 37,59 29,07 38,67 37,59 29,52
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 76,24 76,31 95,23 77,45 77,94 93,96
Massa (g) 141,84 141,06 143,85 142,78 143,07 144,83
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CP1 - H20 -29%

CP5 - H20 -29%

Kaolin Estimado Antes d 0 Ap6§ Estimado Antes .do Ap(’)§
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 29,00 29,67 27,85 29,00 29,44 30,00
gmoldado (kN/m?) 17,66 17,66 19,75 17,81 17,81 19,70
gd (kN/m?) 13,69 13,62 15,45 13,81 13,76 15,16
gs (kN/m?) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,95 0,96 0,73 0,93 0,94 0,76
Volume total (cm3) 79,68 79,68 69,38 79,37 79,37 71,50
Porosidade (n) 0,49 0,49 0,42 0,48 0,48 0,43
Volume de Vazios 38,83 39,04 29,23 38,32 38,46 30,92
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 81,46 82,47 102,15 82,95 83,61 105,15
Massa (g) 141,84 140,70 137,05 141,29 141,39 140,87
CP10 - 0,01M - 29% CP10D - 0,01M - 29%
Kaolin Estimado Antes .do Ap(’)§ Estimado Antes .do Ap()§
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 29,00 29,24 27,35 29,00 29,42 27,37
gmoldado (kKN/m?) 17,80 17,81 19,13 17,80 17,81 19,18
gd (kN/m?) 13,80 13,78 15,02 13,80 13,76 15,06
gs (kN/m?) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,93 0,94 0,78 0,93 0,94 0,77
Volume total (cm3) 80,59 80,59 73,32 80,21 80,21 72,85
Porosidade (n) 0,48 0,48 0,44 0,48 0,48 0,44
Volume de Vazios 38,94 39,00 32,07 38,75 38,88 31,77
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 82,83 83,23 93,93 82,83 83,51 94,49
Massa (g) 143,46 143,49 140,26 142,79 142,82 139,70
CP13-1M -29% CP13D - 1M -29%
Kaolin Estimado Antes .do Ap()§ Estimado Antes .do Ap().s
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 29,00 28,74 22,77 29,00 28,83 23,18
gmoldado (kN/m?) 17,80 17,80 18,59 17,80 17,80 18,62
gd (kN/m?) 13,80 13,83 15,15 13,80 13,82 15,12
gs (kN/m?) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,93 0,93 0,76 0,93 0,93 0,77
Volume total (cm3) 79,51 79,51 72,63 79,85 79,85 72,93
Porosidade (n) 0,48 0,48 0,43 0,48 0,48 0,43
Volume de Vazios 38,42 38,33 31,43 38,58 38,52 31,64
(Vv -cm?)
Saturacéo (S) 82,83 82,43 79,69 82,83 82,58 80,78
Massa (g) 141,55 141,55 135,04 142,15 142,16 135,82
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CP14 - H20 - 31%

CP14D - H20 - 31%

S e [ Ao [0 pimade [ Ao [
Umidade (%) 31,00 31,37 25,05 31,00 31,33 24,97
gmoldado (kN/m?) 17,82 17,82 19,45 17,82 17,82 19,67
gd (kN/m?) 13,60 13,56 15,56 13,60 13,57 15,74
gs (kKN/m?) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios- () | 0,96 0,97 0,72 0,96 0,97 0,70
Volume total (cm3) 79,51 79,51 68,91 79,85 79,85 68,56
Porosidade (n) 0,49 0,49 0,42 0,49 0,49 0,41
Volume de Vazios 39,01 39,13 28,76 39,18 39,28 28,15
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 85,93 86,46 93,38 85,93 86,39 95,71
Massa (g) 141,66 | 141,66 | 134,07 | 14226 | 14226 | 134,84
CP15 - 0,01M - 31% CP15D - 0,01M - 31%
S simaao [ Aptendo |8 imado | At | el
Umidade (%) 31,00 31,40 24,43 31,00 31,25 26,06
gmoldado (kKN/m?) 17,82 17,81 19,43 17,82 17,81 19,46
gd (KN/m?) 13,60 13,56 15,61 13,60 13,57 15,44
gs (kKN/m?) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,96 0,97 0,71 0,96 0,97 0,73
Volume total (cm3) 79,60 79,60 69,00 79,85 79,85 69,05
Porosidade (n) 0,49 0,49 0,42 0,49 0,49 0,42
Volume de Vazios 39,05 39,18 28,65 39,18 39,26 29,12
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 85,93 86,49 91,85 85,93 86,28 95,40
Massa (g) 141,81 141,8 134,04 | 14226 | 142,25 134,38
CP16 - 1M - 31% CP17D - 1M - 31%
St [ e [0 pimade [ it [
Umidade (%) 31,00 30,95 16,46 31,00 30,95 16,46
gmoldado (kN/m?) 17,82 17,82 18,53 17,82 17,82 18,53
gd (KN/m?) 13,60 13,61 15,91 13,60 13,61 15,91
gs (kN/m?) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
indice de vazios - (¢) | 0,96 0,96 0,68 0,96 0,96 0,68
Volume total (cm3) 79,85 79,85 72,93 79,85 79,85 72,93
Porosidade (n) 0,49 0,49 0,40 0,49 0,49 0,40
Volume de Vazios 39,18 39,16 29,46 39,18 39,16 29,46
(Vv -cm?)
Saturacio (S) 85,93 85,87 64,86 85,93 85,87 64,86
Massa (g) 14226 | 14227 135,18 | 14226 | 14227 | 135,18
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CP3 - H20 - 27%

CP3D - H20 - 27%

Estimado Antes .do Ap6§ Estimado Antes 'do Ap(’)§
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 27,00 27,49 27,46 27,00 27,42 28,81
gmoldado (kN/m?) 17,65 17,66 18,86 17,65 17,65 19,19
gd (kN/m?) 13,90 13,85 14,80 13,90 13,85 14,90
gs (kN/m?®) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
indice de vazios - (e) 0,92 0,93 0,80 0,92 0,93 0,79
Volume total (cm3) 79,78 79,78 73,78 80,30 80,30 74,59
Porosidade (n) 0,48 0,48 0,45 0,48 0,48 0,44
Volume de Vazios 38,25 38,39 32,90 38,50 38,64 32,96
(Vv - cm?)
Saturacéio (S) 78,29 79,15 91,15 78,29 78,95 97,14
Massa (g) 140,84 140,91 139,16 141,76 141,75 143,16
CP1 - H20 - 29% CP1D - H20 - 29%
Estimado Antes d 0 Ap6§ Estimado Antes .do Ap()§
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 29,00 28,75 27,56 29,00 29,34 25,36
gmoldado (kN/m?) 18,45 18,43 19,95 18,45 18,45 20,29
gd (kN/m?) 14,30 14,32 15,64 14,30 14,26 16,19
gs (kN/m3) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,87 0,87 0,71 0,87 0,87 0,65
Volume total (cm3) 79,63 79,63 73,04 80,17 80,17 71,81
Porosidade (n) 0,46 0,46 0,41 0,46 0,47 0,39
Volume de Vazios 36,98 36,94 30,25 37,23 37,34 28,27
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 89,29 88,73 104,05 89,29 89,83 104,25
Massa (g) 146,90 146,77 145,71 147,89 147,89 145,71
CP2-H20-31% CP2D - H20 - 31%
Estimado Antes .do Ap()§ Estimado Antes .do Ap6§
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 31,00 31,37 27,57 31,00 31,32 27,30
gmoldado (kN/m?) 18,21 18,23 20,02 18,21 18,21 19,68
gd (kN/m?) 13,90 13,88 15,69 13,90 13,86 15,46
gs (kN/m?) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,92 0,92 0,70 0,92 0,93 0,73
Volume total (cm3) 79,25 79,25 69,42 79,95 79,95 71,36
Porosidade (n) 0,48 0,48 0,41 0,48 0,48 0,42
Volumede Vazios | 3 o9 38,06 28,61 38,33 38,43 30,05
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 89,88 90,64 104,96 89,88 90,34 100,23
Massa (g) 144,30 144,47 138,98 145,58 145,57 140,42
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CP9 - 0,01M - 27%

CPID - 0,01M - 27%

Estimado Antes .do Ap()§ Estimado Antes 'do Ap6§
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 27,00 27,16 27,53 27,00 27,12 27,07
gmoldado (kN/m?) 17,65 17,67 19,46 17,65 17,65 18,66
gd (kN/m?) 13,90 13,90 15,25 13,90 13,89 14,68
gs (kN/m?) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,92 0,92 0,75 0,92 0,92 0,82
Volume total (cm3) 80,08 80,08 72,90 79,51 79,51 73,89
Porosidade (n) 0,48 0,48 0,43 0,48 0,48 0,45
Volume de Vazios 38,39 38,39 31,25 38,12 38,16 33,25
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 78,29 78,74 97,99 78,29 78,46 88,34
Massa (g) 141,37 141,54 141,83 140,37 140,36 137,88
CP7-0,01M -29% CP7D - 0,01M -29%
Estimado Antes d 0 Ap6§ Estimado Antes .do Ap 6.5
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 29,00 28,99 27,02 29,00 29,30 26,59
gmoldado (kN/m?) 18,45 18,44 19,61 18,45 18,45 19,93
ed (KN/m?) 14,30 14,30 15,44 14,30 14,27 15,74
gs (kKN/m?3) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,87 0,87 0,73 0,87 0,87 0,70
Volume total (cm3) 80,08 80,08 74,06 79,60 79,60 71,24
Porosidade (n) 0,46 0,46 0,42 0,46 0,47 0,41
Volume de Vazios | 3, 19 3721 31.25 36,97 37,07 29,24
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 89,29 89,20 98,88 89,29 89,77 101,96
Massa (g) 147,73 147,67 145,22 146,83 146,83 141,95

CP8 - 0,01M - 31%

CP8D - 0,01M - 31%

Estimado Antes .do Ap()§ Estimado Antes .do Ap6§
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 31,00 31,43 26,55 31,00 31,24 27,05
gmoldado (kN/m?) 18,21 18,21 19,97 18,21 17,93 19,47
gd (kN/m?) 13,90 13,86 15,78 13,90 13,66 15,33
gs (kN/m?) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,92 0,93 0,69 0,92 0,95 0,74
Volume total (¢cm3) 79,63 79,63 69,92 79,85 79,85 70,24
Porosidade (n) 0,48 0,48 0,41 0,48 0,49 0,43
Volume de Vazios 38,18 38,30 28,59 38,28 38,99 29,93
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 89,88 90,54 102,50 89,88 87,41 97,31
Massa (g) 145,00 145,03 139,67 145,40 143,18 136,77
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CP6 - IM -27%

CP6D - 1M -27%

Estimado Antes .do Ap()§ Estimado Antes .do Ap6§
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 27,00 27,17 23,97 27,00 26,70 22,36
gmoldado (kN/m?) 17,65 18,42 19,99 17,65 17,65 19,27
gd (KN/m?) 13,90 14,48 16,12 13,90 13,93 15,75
gs (kN/m?®) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,92 0,84 0,66 0,92 0,92 0,70
Volume total (cm3) 80,00 80,00 71,57 79,85 79,85 71,07
Porosidade (n) 0,48 0,46 0,40 0,48 0,48 0,41
Volume de Vazios 38,35 36,61 28,35 38,28 38,18 29,15
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 78,29 85,99 97,55 78,29 77,81 85,85
Massa (g) 141,23 147,34 143,04 140,96 140,97 136,94
CP4 -1M -29% CP4D - 1M - 29%
Estimado Antes d 0 Ap6§ Estimado Antes .do Ap 6.5
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 29,00 25,90 23,52 29,00 28,99 24,63
gmoldado (kKN/m?) 18,45 18,49 19,74 18,45 18,45 19,81
ed (KN/m?) 14,30 14,69 15,98 14,30 14,30 15,90
gs (KN/m3) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,87 0,82 0,67 0,87 0,87 0,68
Volume total (cm3) 79,25 79,25 73,56 79,60 79,60 70,87
Porosidade (n) 0,46 0,45 0,40 0,46 0,46 0,41
Volume de Vazios | 3¢ g, 35,66 29,54 36,97 36,96 28,67
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 89,29 84,52 93,61 89,29 89,27 96,78
Massa (g) 146,19 146,52 145,18 146,83 146,83 140,41
CP5-1M -31% CP5D - 1M - 31%
Estimado Antes .do Ap()§ Estimado Antes .do Ap6§
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Umidade (%) 31,00 27,76 2421 31,00 31,08 26,06
gmoldado (KN/m?) 18,21 18,33 20,03 18,21 18,21 20,07
gd (KN/m?) 13,90 14,35 16,13 13,90 13,89 15,92
gs (KN/m3) 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70 26,70
Indice de vazios - (e) 0,92 0,86 0,66 0,92 0,92 0,68
Volume total (cm3) 79,78 79,78 71,37 79,51 79,51 68,93
Porosidade (n) 0,48 0,46 0,40 0,48 0,48 0,40
Volume de Vazios | 34 55 36,90 28,26 38,12 38,14 27,83
(Vv - cm?)
Saturacio (S) 89,88 86,13 98,60 89,88 90,01 102,75
Massa (g) 145,28 146,28 142,96 144,79 144,80 138,33
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