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RESUMO

KORF, E. P. Comportamento macro e microestrutural de barreiras compactadas para
contencdo de lixiviados acidos de residuos industriais e de minera¢do. 2014. Tese (Doutorado
em Engenharia Civil, Area de Concentracio Geotecnia/Meio Ambiente) — Programa de Pds
Graduacdo em Engenharia Civil, UFRGS, Porto Alegre.

A lixiviagdo de residuos industriais e de mineracdo usualmente resultam em &guas residuarias
com pH extremamente &cido. Estes contaminantes podem migrar para o solo ou percolar
através de barreiras de fundo em aterros de residuos sélidos, perturbando a estrutura do solo e
modificando a sua condutividade hidraulica. A adicdo de cimento Portland a este tipo de
barreira pode ser uma opc¢do para a neutralizacdo do pH, buscando reduzir os impactos da
lixiviacdo &cida nas aguas subterraneas. Embora muitos estudos abordem o comportamento de
barreiras compactadas quando submetidas a acdo dos mais diversos tipos de contaminantes,
poucos tem explorado os aspectos microestruturais dos materiais componentes das barreiras e
suas modifica¢Oes ao longo do processo de percolagdo do contaminante. Neste contexto, este
trabalho prop0s a avaliagdo do comportamento microestrutural e macroestrutural de um solo
argiloso residual compactado, com e sem a adi¢cdo de cimento Portland (0, 1 e 2%), para fins
de aplicacdo em barreiras impermeaveis sumetidas a acdo de lixiviados acidos. Os resultados
motraram uma notavel reducdo da condutividade hidraulica com a percolacdo de uma solugédo
a 2% de acido sulfarico, a qual foi acompanhada pela ocorréncia de recalques e reducdo do
pH. Com relacdo a analise do tamanho e distribuicdo dos poros, pdde-se concluir que tanto a
adicdo de cimento como a variacdo do peso especifico de compactacdo, aliadas a ocorréncia
de recalques, contribuiram para a reducdo dos microporos e a consequente reducdo da
condutividade hidraulica. Com relacdo as modificacbes quimicas e mineraldgicas, 0 ataque
acido promoveu principalmente a solubilizacdo de Fe,O3 nas camadas superiores das amostras
ensaiadas, porém nédo causou alterac@es significativas na estrutura dos argilominerais. Pode-se
inferir que o peso especifico de compactacdo ndo influenciou os resultados e que a adi¢do de
cimento contribuiu de maneira discreta para reduzir o impacto da percolacéo acida, na medida
em que produziu compostos de Ca e S nas camadas de meio e inferior das amostras, reduziu
0S microporos e retardou a solubilizacdo de Fe,Os, a qual ocorreu principalmente nas camadas

superiores das amostras ensaiadas.

Palavras-chave: Condutividade Hidraulica; Ataque acido; Cimento Portland; Porosidade;
Microporos.
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ABSTRACT

KORF, E. P. Comportamento macro e microestrutural de barreiras compactadas para
contencdo de lixiviados acidos de residuos industriais e de minera¢do. 2014. Tese (Doutorado
em Engenharia Civil, Area de Concentracio Geotecnia/Meio Ambiente) — Programa de Pds
Graduacdo em Engenharia Civil, UFRGS, Porto Alegre.

The leaching of industrial and mining solid wastes usually result in wastewaters with
extremely acidic pH, which might percolate into the ground or through bottom compacted
barriers of landfills, disturbing soil structure and increasing hydraulic conductivity. The
addition of Portland cement to containment barriers can be an option for pH neutralization,
seeking to reduce the impact of acidic leachate to the groundwater. Although many studies
have addressed the behavior of compacted barriers subjected to the action of several types of
contaminants, a few have explored the microstructural aspects of barriers component
materials and their modifications along the contaminant percolation process. In this context,
this work proposed the evaluation of microstructural and macrostructural behavior of a
compacted residual clayey soil, with and without the addition of Portland cement (0, 1, and
2%), for purposes of application in containment bottom submitted to acidic leachate
percolation. The results showed a noticeable reduction in the compacted soil hydraulic
conductivity during the percolation of a 2% sulfuric acid solution, which was accompanied by
settlements and pH reduction. Regarding the determination of the size and distribution of
pores, it can be concluded that both the addition of cement and the variation of specific
weights, coupled with the occurrence of settlements, contributed to the reduction of
micropores, which consequently resulted in hydraulic conductivity reduction. Concerning the
chemical and mineralogical changes, the acidic attack mainly promoted the solubilization of
Fe,O3 in the upper layers of the specimens tested but caused no significant modification in
clay minerals structure. It can be inferred that the specific gravity did not influence the results
and that the cement addition contributed discretely to reduce the acidic percolation impact, as
it produced compounds of Ca and S in the middle and lower layers, reduced micropores, and
slowly delayed Fe,Os solubilization, which occurred mainly in the upper layers of the

specimens tested.

Key-words: Acid attack; Portland Cement; Porosity; Micropores.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1 PROBLEMA DA PESQUISA

Aguas residuarias provenientes da lixiviacdo de residuos industriais e de minerag&o
sdo uma importante fonte de impacto ambiental, em decorréncia de sua constituicdo acida, o
que pode provocar efeitos toxicos aos organismos expostos e sua cadeia alimentar. O maior
agravante é que essas aguas residuarias oferecem elevada mobilidade aos contaminantes
dissolvidos devido ao pH &cido e tém o seu principal destino sobre o solo, o qual nédo
representa o ponto final dessas substancias tdxicas presentes. Em muitos casos, essa
disposicdo é realizada de forma inadequada, sem a utilizacdo de técnicas de engenharia que
proporcionem a adequada contengéo e tratamento dos poluentes (WOWK e MELO, 2005;
YONG et al. 1992; DANIEL, 1993; REPETTO, 1995; OGA, 1996; CARDOSO e CHASIN,
2001; COSTA, 2002; RANA, 2006).

De acordo com diversos autores (por exemplo, BRODERICK e DANIEL, 1990;
FAVARETTI et al., 1994; HUECKEL et al., 1997; KNOP, 2007; KNOP et al., 2008) a
percolacdo com agentes quimicos agressivos, como &cidos, pode afetar a estrutura do solo,
resultando no aumento da condutividade hidraulica e consequente reducdo do poder reativo,
em funcdo das mudancas na estrutura e floculacdo das particulas. O contato com esses tipos
de contaminantes pode afetar ao longo do tempo, a durabilidade de barreiras de solo
compactado, em locais de disposicdo de residuos com potencial de lixiviacdo de aguas
residudrias acidas. Nestes casos, 0 aumento da condutividade hidrdulica ao longo do tempo
pode ocasionar a contaminacdo do solo e das &guas subterraneas, bem como provocar
problemas fisicos estruturais nessas barreiras, devido a mobilizacdo de sua deformabilidade e

reducdo de sua resisténcia.
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1.2 JUSTIFICATIVA

Considerando os potenciais problemas causados devido a percolacdo de solos
compactados por lixiviados acidos, se faz necessario o0 estudo de alternativas viaveis do ponto
de vista tecnolégico, ambiental e econdmico, capazes de garantir a mitigacdo do fluxo desses
poluentes no subsolo, buscando identificar uma condicéo ideal de durabilidade estrutural e de
contencao quimica e fisica.

Em locais de disposicdo de residuos com constituintes metalicos ou em areas
contaminadas, para contencdo da evolucdo de plumas de contaminantes, sédo requeridos
sistemas de impermeabilizacdo que funcionam como barreiras impermeaveis de contencdo da
carga de poluentes (liners), limitando o escape fisico com propagacdo em subsuperficie e a
migracdo quimica por processos difusivos, pelos quais ha o transporte de zonas de alta
concentragéo para zonas de baixa concentracdo (ROWE, 1995; SHARMA e REDDY, 2004).

No contexto atual, técnicas complementares tém sido estudadas em conjunto com as
barreiras impermeaveis convencionais, de modo a realizar a atenuacdo dos contaminantes que
as permeiam e também garantir a sua estabilizacdo e preservacdo estrutural. Uma barreira
impermeével ideal seria aquela que proporcionasse baixa permeabilidade, boa durabilidade
estrutural e um retardamento dos contaminantes que as permeiem. Com relagdo a durabilidade
estrutural, a estabilizacdo quimica, com adicdo de cimento ou cal, por exemplo, podera
aumentar a capacidade de preservacdo de sua estrutura e reduzir a floculacdo com o
tamponamento parcial dos poros, perante ao contato com substancias corrosivas, além de
agregar resisténcia mecanica pela densificagdo da massa de solo e, consequentemente,
preservar a condutividade hidraulica. Sob o ponto de vista reativo e de retardo dos
contaminantes, diversos materiais vém sendo estudados nos ultimos anos para diferentes tipos
de compostos inorganicos, dentre eles os metais, e organicos, derivados de solventes de
origem industrial e de petréleo. Dentre os principais estudos encontrados na literatura citam-
se 0 uso de calcéreo, cimento portland, cinzas e bentonita em misturas ou em aplicacao
individual em solos compactados (BRODERICK e DANIEL, 1990; FAVARETTI et al.,
1994; HUECKEL et al., 1997; WU e LI, 1998; WANG e TAO; 2004; LEMOS, 2006; JESUS
et al., 2008; NOBRE et al., 2007; VISUDMEDANUKUL, et al., 2007; KNOP, 2007; KNOP
etal., 2008; AMADI, 2011).

A condutividade hidraulica de uma barreira composta por agentes cimentantes é
resultado de complexas interacGes entre os diversos componentes da mistura (LEMOS, 2006).
O cimento Portland pode interferir na capacidade de uma mistura compactada para atingir
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baixos valores de condutividade hidréulica, pois podera ocasionar varia¢es. Alguns autores
comentam que a adi¢cdo de cimento pode ocasionar um aumento dos valores, no entanto,
também existem evidencias de que, quando o cimento é adicionado em baixo teores, a
continua hidratacdo do cimento pode provocar a reducdo da condutividade hidraulica em
longo prazo (PEARLMAN, 1999; RYAN e DAY, 2002; LEMOS, 2006).

De acordo com Rowe (1995), CETESB (1995) e Manassero et al. (2000), é necessario
que estas barreiras possuam uma condutividade hidraulica tal, que atenda a requisitos como
valores inferiores & 10° m.s®, além de, proporcionar uma capacidade de durabilidade
estrutural e manutencdo desses valores também a longo prazo, perante ao contato com
contaminantes oriundos de aguas residuarias acidas (ASTM, 1991; USEPA,1992; DANIEL e
KOERNER, 1995; AUSTIN, 1992; DANIELS e STEWART, 1992; KNOP, 2007;
NASCENTES, 2006; STAVRIDAKIS, 2005; YONG et al, 1999, FRANCISCA e
GLATSTEIN, 2010).

Na literatura sabe-se que a percolacdo de contaminantes 4&cidos alteram a
condutividade hidraulica das barreiras contendo cimento, podendo causar aumento nesta,
guando adicionados altos teores de cimento e reducBes na condutividade hidraulica quando
menores teores sdo adicionados. Porém, existe a necessidade de estudos mais aprofundados
que possam explicar o real comportamento desses materiais sob o ponto de vista macro e
microestrutural, frente a percolacdo de contaminantes acidos ao longo do tempo.

Embora muitos estudos encontrados na literatura abordem o comportamento de
barreiras compactadas quando submetidas a acdo dos mais diversos tipos de contaminantes,
poucos tém explorado os aspectos microestruturais dos materiais componentes das barreiras e
suas modificagbes ao longo do processo de percolagdo do contaminante, entendendo-se por
aspectos microestruturais, aqueles relacionados principalmente com a porosidade e a
composicao quimica/mineraldgica do solo compactado com ou sem adi¢fes de cimento.

Nessse sentido, a presente pesquisa busca responder a seguinte questdo:

Quando da percolacdo de aguas residuarias acidas, em barreiras de solo-cimento
compactado, existe possibilidade de ocorrer mudangas sob o ponto de vista macroestrutural
(parametros hidraulicos, reativos, de deformabilidade e de resisténcia) e microestrutural
(tamanho e distribuicdo dos poros e composic¢do quimica/mineralogica)?

Quais seriam as relacBes de causa e efeito entre as variagbes nas caracteristicas
macroestuturais e as mudancas passiveis de serem observadas nos principais aspectos

microestruturais do material constituinte da barreira?
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo Geral

Avaliar o comportamento microestrutural e macroestrutural de um solo argiloso
residual compactado, com e sem a adi¢do de cimento Portland, para fins de aplicacdo em
barreiras impermeaveis de fundo em aterros de residuos sélidos industriais e de mineracao,

quando percolado por lixiviado &cido.
1.3.2 Objetivos Especificos

a) Avaliar o comportamento microestrutural e sua influéncia sobre o comportamento
macroestrutural hidraulico e mecéanico das amostras ensaiadas através da observacao das
modificagdes no tamanho e distribuicdo dos poros, com e sem a percolacdo de
contaminante;

b) Avaliar o comportamento microestrutural e sua influéncia sobre o comportamento
macroestrutural hidraulico e mecéanico das amostras ensaiadas através da observacao das
mudancas na composi¢do quimica e mineralégica das amostras, com e sem a percolacéo

de contaminante.
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CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BARREIRAS COMPACTADAS IMPERMEAVEIS E REATIVAS

As barreiras de solo compactado (liners do tipo CCL) podem ser definidas como sendo
uma camada de material argiloso, que serve como barreira horizontal impermedvel, utilizada
com objetivo de reduzir a infiltracdo de efluentes liquidos (ROWE, 1988). Tais barreiras sao
tecnologias de retencdo de poluentes aplicadas in-situ e utilizadas com a finalidade de
prevencdo da propagacdo de contaminantes em subsuperficie (SHARMA e REDDY, 2004).
Os liners devem apresentar caracteristicas como baixas condutividades hidraulicas, além de
agirem como filtro quimico, absorvendo ou atenuando certos compostos (KALTEZIOTIS et
al, 1994; ROWE et al., 1995).

As barreiras compactadas podem ser utilizadas como forma de contencéo fisica para
barragens de rejeitos de mineracdo, afim de minimizar a propagacdo destes compostos
toxicos, de um local para o outro, através da limitacdo do escape fisico. Algumas solucdes
adotadas incluem o uso de liners em lagoas, para contencéo de residuos e para protecdo em
casos de derramamentos em volta de tanques de armazenamento de produtos perigosos
(ROWE, 2001).

Dentre os principais tipos de residuos que sdo normalmente dispostos sobre essas
barreiras, destacam-se os residuos soélidos perigosos de origem industrial ou da mineracdo. As
aguas residuarias provenientes da lixiviacdo deste tipo de residuos representam uma
importante fonte de impacto ambiental, em decorréncia da presenca de contaminantes toxicos
e de sua constituicdo acida.

De acordo com Ribeiro et al. (2010), o comportamento reativo das barreiras
compactadas submetidas ao contato com lixiviados advindos da mineracdo (Drenagem é&cida
da mineracdo - DAM) ¢é afetado pela alta acidez gerada quando minerais sulfetados (pirita -
FeS,) presentes em residuos de mineracéo (rejeito ou estéril) se oxidam devido a presenca de
agua. O percolado produzido é enriquecido com metais toxicos dissolvidos e acido sulfurico,
0 que confere alto grau de acidez (SOARES e TRINDADE, 2003; BLODAU, 2006;
GUEVARA, 2007).

Essas aguas residuarias &cidas provenientes da lixiviacdo de residuos inorgénicos

levam combinagfes de enxofre e pH &cido para as aguas superficiais e podem infiltrar no
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solo, produzir alteragcdes na composi¢do mineral de origem e degradacgdo de sua estrutura pela
acidificacdo, transportando os contaminantes presentes e contaminando as aguas subterraneas
(SOARES e TRINDADE, 2003; KNOP, 2007; JESUS et al., 2008). Segundo Sucha et al.
(2002), quando a DAM é distribuida nos poros e agua dos solos, sua interacdo com diferentes
componentes reativos podem produzir reacbes complicadas, resultando em alteracdes da
composicdo mineral e originais propriedades fisico-quimicas de solos afetados. Deste modo, a
prevencdo da contaminacdo € fundamental porque o processo inverso deste é extremamente
custoso e dificil.

Em aterros de residuos e barragens de contencdo de rejeitos de mineragdo, os sistemas
de barreiras impermeéaveis de fundo tém papel fundamental na impermeabilizagdo e retencéo
do fluxo desses poluentes e sdo constituidos geralmente de mantas de geossintéticos
impermeéveis associadas a camadas de solo impermeavel (OLIVEIRA e JUCA, 2004).

As barreiras impermeéveis de solo compactado apresentam grande vantagem, quando
utilizadas em aterros de residuos solidos, pois, de acordo com Oliveira e Juca (2004), séo
alternativas de baixo custo, além de se mostrarem bem eficientes para impermeabilizacdo de
fundo, lateral e superior. Segundo Knop (2007), as barreiras de argila compactada para
contencdo de residuos sdo as mais tradicionalmente empregadas, pois possuem um baixo
custo de execucdo e o material argiloso é abundante e facil de ser encontrado, muitas vezes no
préprio local de aplicacéo.

As barreiras impermedaveis sdo tecnologias que podem ser usadas tanto na zona
saturada como na zona ndo-saturada (vadosa) e incluem a combinacdo ou a utilizacdo
individual de um dos seguintes componentes: Barreiras verticais para limitar a propagacéo
lateral de poluentes e barreiras de fundo para limitar o fluxo descendente de poluentes.
Juntamente com estas técnicas pode-se realizar a aplicacdo de outras técnicas de remediagédo
de poluentes auxiliares (SHARMA e REDDY, 2004).

De acordo com Souza (2009) e Basso (2003), estas camadas impermeabilizantes, de
solo compactado, possuem a fungdo de evitar a contaminacdo do subsolo e de aquiferos
subjacentes pela migracdo de poluentes. Dessa forma, uma barreira impermeavel ideal, seria
aquela que proporcionasse baixa permeabilidade e um retardamento dos contaminantes.
Segundo Sharma e Reddy (2004), tais barreiras devem ser construidas com solo argiloso
compactado. O critério de selecdo do material argiloso deve prover a mais alta densidade e
mais baixa permeabilidade. Oliveira (2002) comenta que estas barreiras devem apresentar
guantidades suficientes de argilominerais para garantir baixas permeabilidades e reduzir a

migracdo de contaminantes.
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Os mais diversos materiais reativos vém sendo estudados nos ultimos anos a fim de
propiciar uma melhor remediacdo/degradacgéo para diferentes tipos de compostos inorganicos,
dentre eles os metais, e organicos, derivados de solventes de origem industrial e derivados de
petréleo. Dentre os principais estudos encontrados na literatura citam-se o uso de calcario,
cimento portland, bentonita e cinzas em misturas ou em aplicacdo individual em solos
compactados (THAKUR et al. 1992; JESUS et al., 2007; NOBRE et al., 2007; KNOP et al.,
2008, AMADI et al. 2011).

As barreiras solo + bentonita + cimento ou solo + cimento sdo uma forma de
constituicdo das barreiras impermeaveis. A adigdo de cimento nestas barreiras pode ocasionar
modificacdo da permeabilidade nas mesmas, porém, ha um acréscimo na capacidade reativa
para a imobilizacdo de contaminantes e da resisténcia tornando-se fragil e dilatante,
funcionando como um material de contencdo e remediacdo ao mesmo tempo (SHARMA e
REDDY, 2004).

Segundo Sharma e Reddy (2004), as barreiras solo-bentonita s&o uma alternativa
utilizada para contencdo de residuos industriais. De acordo com os autores, adotando um teor
de 1 % até 5 % de bentonita nas barreiras impermeaveis, € possivel atingir condutividades
hidraulicas entre 1.10° m/s a 1.10"°m/s. Essa técnica é amplamente aplicada em solos
compactados que ndo possuem capacidade de atingir permeabilidades inferiores a 10® m/s
com a compactacdo na umidade 6tima e com a aplicacdo de altas energias de compactacao.

A umidade do solo, o0 método de compactacdo e a energia de compactacdo tém
influéncia direta sobre a condutividade hidraulica do solo compactado. Estudos de laboratério
tém mostrado que quando o solo é compactado na umidade 6tima e com altas energias de
compactagdo obtéem-se baixa condutividade hidraulica. Para obter condutividade hidraulica
inferior que 10° m/s™, valores requerido pela legislagdo e 6rgdos de controle ambiental, os
materiais da composi¢do de barreiras devem conter porcentagem de finos > 20 % a 30 %,
indice de plasticidade > 7 % a 10 %, porcentagem de pedregulho < 30 % e m&ximo tamanhos
das particulas de 25 mm a 50 mm (DANIEL, 1993; EPA, 1992; CETESB, 1995, DANIEL e
KOERNER, 1995; ROWE, 1995, MANASSERO et al., 2000).

No caso da disposicao de residuos solidos sobre as barreiras impermeaveis, também ha
a preocupacdo em relagéo a influéncia da carga vertical da massa de residuos aplicada sobre a
barreira. Neste caso, o fluxo dos contaminantes podera ser modificado em virtude da adi¢éo
de uma sobrecarga sobre a barreira, a qual poderad favorecer ou dificultar a migracdo dos
contaminantes em funcdo de possiveis mudancas estruturais decorrentes da deformabilidade,

bem como mudancgas na sua resisténcia. Segundo Knop (2007), no caso da disposicdo de
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residuos sobre camadas compactadas, as mesmas podem sofrer variagdo em sua
compressibilidade, apresentando recalques mediante ao contato de residuos agressivos
qguimicamente, como os de pH acido. Segundo estudos (por ex., LO et al., 2003), tensGes
aplicadas sobre solo compactado promovem mudangcas no transporte fisico dos
contaminantes, quando ocorre a percolacdo em decorréncia de processos de consolida¢do, mas

isto ndo influencia no comportamento reativo dos contaminantes com o solo.

2.2 REACOES SOLO-CIMENTO E PERCOLACAO ACIDA

Segundo Metha e Monteiro (2014), o cimento portland é obtido através da moagem do
clinquer manufaturado e da adicdo de sulfatos de calcio (5-10%), em cada tipo em especifco,
para moderar ou retardar o inicio da pega, sendo composto por grdos de varios tamanhos e
formas, geralmente variando de 1 um a 50 um.

Segundo Grande (2003), o clinquer, tem composi¢do quimica especifica de uma série
de compostos anidros, dos quais 0s principais sdo, nessa ordem: Silicato Tricalcico ou alita
(C3S - 3Ca0.Si0,), Silicato dicalcico ou belita (C,S - 3Ca0.SiO;), Aluminato Tricalcico
(C3A - Ca0.Al,03) e Ferroaluminato Tetracélcico ou Ferrita (C4AF - CaO.Al;03.Fe;03).
Segundo Neville (1997), o cimento apresenta, ainda, compostos secundarios como MgO,
TiO2, MnO,, K,0 e Na,0, os quais compdem uma pequena parte do cimento.

Segundo Tayor (1990), a Alita (C3S) € o mais importante dos constituintes do cimento,
compondo de 50 a 70 % de sua constituicdo. Na sua constituicdo quimica ela possui sua
composicdo modificada, com a incorporacéo de fons de Mg*, Al** e Fe*®, no interior do
cristal. Ela reage facilmente com a agua e é um dos mais importantes constituintes
responsaveis pelo desenvolvimento da resisténcia. Ja a belita (C,S), constitui de 15 a 30 % da
composi¢do do cimento, reage com a agua, mas contribui muito pouco para o incremento de
resisténcia. As demais fases constituem cerca de 5 a 15 % da composic¢éo total do cimento.

Segundo Lemos (2006), a hidratacdo do cimento é entendida como a reacdo entre 0s
seus constituintes na forma hidratada e a agua, provocando mudangas quimicas e fisico-
quimicas, conduzindo a pega e ao endurecimento. As principais rea¢fes do cimento ocorrem
apos a hidratacdo com agua, sendo que segundo Moh (1965) existem dois tipos de reacdes, as

primarias e as secundarias, as quais estdo detalhadas a seguir:
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a) ReacOes primérias:

Cimento + H,0 - CSH (Silicato de Célcio Hidratado) + Ca(OH), (Portlandita)
Ca (OH),~> Ca*® + 2 OH" (Hidrélise)

b) Reacgdes Secundarias:

Ca*? + 20H  + SiO, (silicato do solo) = CSH (Silicato de Célcio Hidratado)
Ca'? + 20H" + Al,O3 (alumina do solo) = CAH (Silicato de Aluminio Hidratado)

As reacOes apresentadas por Moh (1965) séo detalhados por Mehta e Monteiro (2006),
que explica que a hidratacdo do cimento ocorre quando o C3S e C,S reagem com a agua
formando silicato de célcio hidratado (CSH), o qual ¢ um dos principais responsaveis pela
resisténcia mecanica e representa de 50 a 60 % do volume de sélidos produzidos. O hidréxido
de calcio (Ca(OH), — CH) ou mesmo a cal produzida nesta hidratacdo, representa de 20 a 25
% do volume de sélidos, mas sua presenca de efeitos desfavoraveis quanto a durabilidade,
solubilidade e liberacdo de diversos ions devido a hidrolise, além de interagir em reacGes
secundarias com os argilominerais do solo formado, promovendo, por exemplo, reacGes
fisico-quimicas de estabilizacdo, devido a formacdo de agentes cimentantes.

Quanto a microestrutura de uma pasta de cimento, Lemos (2006) apresenta
esquematicamente como ocorre o desenvolvimento durante as reacdes de hidratacdo, o que €
apresentado na Figura 1. Inicialmente, as particulas de cimento ficam dispersas, quer
individualmente, quer sob a forma de flocos (Figura 1a). Logo apds ocorre a formacéo da fase
CSH, ocorrendo um emarranhamento da estrutura e a presenca de cristais de Portandita e
Etringita, conforme visto na Figura 1b. Ao fim de 2 ou 3 dias, situacdo representada na Figura
1c, ja ocorre aumento da resisténcia, devido a maior densidade de agentes cimentantes CSH
(silicatos de caclio hidratados). Ao final do periodo de hidratacdo e hidrdlise, a estrutura
ocorre como na Figura 1d, em que podem se observar a presenca de produtos de hidratagédo
em maior densidade, cristais de Portandita, residuos de particulas ndo-hidratadas e espacos
vazios, bem menos presentes.

Segundo Scrivener (2004), a técnica analitica de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) pode ser utilizada para caracterizacdo da microestrutura. Segundo a autora, imagens
geradas em modo elétrons retroespalhados em argamassa de cimento podem ser Uteis para

identificacdo de fases, uma vez que diferentes tons de cinza podem indicar diferentes
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composigdes quimicas. A Figura 2 apresenta uma imagem em elétrons retroespalhados, com a
identificacdo de fases dos produtos cimentantes e microestrutura formada pelos produtos
cimentantes. Diamond e Kjellsen (2006) apresentam em imagens em modo elétrons
secundarios a estruturas de produtos cimentantes como CSH, que apresenta estrutura fibrosa.
Na Figura 3, os autores apresentam uma imagem em da estrutura fibrosa dos produtos

cimentantes, demonstrando CSH em formato de particulas fibrosas menores e etringita, as

particulas mais largas.
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Figura 1: Esquema do desenvolvimento da microestrutura durante
hidratacdo (LEMQOS, 2006)
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Particulas de areia

C-S-H

C-S-H

Gréo de cimento
parcialmente hidratado

Hidroxido de Célcio -
CH

Figura 2: Identificacdo de fases de produtos cimentantes em
microestrutura de argamassa (Adaptado de SCRIVENER, 2004)

CSH

Etringita

Figura 3: Estrutura fibrosa dos produtos cimentantes — CSH
(particulas fibrosas menores) e etringita (particulas mais largas)
(DIAMOND e KJELLSEN, 2006)
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Lemos (2006) também autor avaliou a modificacdo da microestrutura de pasta de
cimento CPV hidratado e contaminada por acido sulfdrico, apresentando a comparacao por
meio de imagens oriundas de analise em microescépia eletronico de varredura por elétrons
secundarios, respectivamente na Figura 4 e Figura 5. A analise destes resultados pelo autor
denota que houve desestruturacdo do cimento quando misturado com &cido sulfurico, no
entanto evidencia a presenca de uma estrutura fibrosa, o que caracteriza que ainda continua a

evolucdo da cura do cimento e a presenca de produtos cimentantes.

Figura 4: Microscopia eletronica de varredura de pasta de cimento
hidratada (LEMQOS, 2006)

(a)

Figura 5: Microscopia eletrénica de varredura de pasta de cimento
percolada por acido sulfarico (LEMOS, 2006)
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Lemos (2006) retrata os principais processos que sdo responsaveis pela deteorizacéo
da estrutura por meio do contato com substancias agressivas. O autor explica que em uma
pasta de cimento bem hidratada ocorre o estado de equilibrio com valores de pH elevados,
devido, principalmente a elevadas concentragdes de jons Na', K* e OH". Dessa maneira,
qualquer meio com pH menor que 12,5 pode ser qualificado como agressivo porque a reducado
da alcalinidade dos poros levaria, a uma desestabilizagdo dos produtos cimenticeos da
hidratacdo. O CO, livre em &gua e os fons com carater acido como SO,? ClI" e H" sdo
frequentemente responsaveis pela reducao do pH abaixo de 6, 0 que é considerado agressivo a
estrutura do cimento.

Lemos (2006) também estudou o impacto da percolacdo de acido sulfdrico em um solo
residual de arenito botucatu. O autor avaliou separadamente as fracdes argila, silte e areia,
antes e apds percolacdo de &cido, conforme pode ser visualizada na Figura 7. Segundo o
autor, ap6s o ataque do &cido sulfurico as particulas parecem ter sido corroidas e recorbertas
em suas bordas pelo contaminante, com algumas perfuragdes, sofrendo modificagdes em sua

morfologia.

Fracdo Silte ndo-contaminada Fracéo silte contaminada
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Frac&o arenosa ndo contaminada Frac&o arenosa contaminada

Figura 6: Microscopia eletronica de varredura de granulometria de
solo argiloso ndo-contaminado e contaminado pela percolacdo de
acido sulfarico (LEMOS, 2006)

Shaw e Hendry (2009) apresentam um modelo conceitual de como ocorre a interagdo
do &cido sulfdrico com argilas na fase geoquimica e mineraldgica de solos em faixa de pH
entre 5 e -3. Este esquema estd apresentado na Figura 7, em que pode-se observar os
processos de dissolucdo do aluminosilicato e precipitacdo da fase silica amorfa com o
decréscimo do pH.
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Figura 7: Modelo conceitual da interacdo do &cido sulfarico com
argilas solos em faixa de pH entre 5 e -3 (SHAW e HENDRY, 2009)
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2.3 COMPORTAMENTO HIDRAULICO DE LONGA DURACAO

Em barreiras de solo impermeaveis e reativas, quando submetidas a contaminantes
acidos agressivos, os estudos mais aplicaveis na literatura (por ex. PIERCE e WITTER, 1986;
BRODERIC e DANIEL, 1990; HEINECK, 2002;ZHANG et al., 2004; LEMOS, 2006;
KNOP, 2007; AMADI, 2011) para avaliar a condutividade hidraulica, sdo os ensaios de longa
duracdo, porque sdo capazer de avaliar o comportamento, eficacia e durabilidade ao longo do
tempo, perante 0 contato com contaminantes acidos agressivos.

A condutividade hidréaulica, segundo Souza (2009) e Bedin (2010), € um parédmetro
que depende de uma variedade de fatores, tais como: teor de umidade na moldagem, grau de
saturacdo, metodo de compactacdo, gradiente hidraulico, tamanho das particulas do solo,
tamanho dos poros, composicdo quimica do fluido permeante, estrutura e indice de vazios.

Em laboratério, a condutividade hidraulica pode ser medida, com a utilizacdo de
permedmetro de parede rigida ou flexivel ou mesmo em ensaios triaxiais, procedendo a
realizacdo dos ensaios sempre observando o controle do ingresso de fluido na amostra,
podendo este ser realizado de tais formas, testes com carga constante, carga variavel ou taxa
de fluxo constante (BEDIN, 2010).

J& em campo, para determinagdo da condutividade hidraulica, destacam-se 0s ensaios
de sondagem de simples reconhecimento, piezémetros, ensaios de infiltracdo e bombeamento
para determinacdo do coeficiente de condutividade hidraulica. Porém, essa determinacdo em
campo resulta em valores de grande dispersdo, devido ao fato da composicdo do solo
apresentar grande heterogeneidade em um mesmo horizonte. De acordo com Bedin (2010), os
ensaios de laboratorio podem ser bastante precisos no que se refere as amostras ensaiadas,
mas muitas vezes as amostras ndo representam bem a realidade que se tem em campo.

A principal preocupacdo no projeto das barreiras de contencdo € a condutividade
hidraulica. O seu desempenho a longo prazo competente de sistemas de revestimento e de
base sdo uma questdo critica na concepcdo e construcdo de depdsitos de residuos, devido as
diversas interacdes associadas ao lixiviado gerado pelos residuos ou rejeitos (AMADI et al.
2011). Por mais que existam outros parametros de grande importancia para projetos de
engenharia, como 0 custo, a resisténcia dos materiais e os metodos utilizados, é importante
avaliar a condutividade hidraulica pelo fato de que, com esta, torna-se possivel prever o
comportamento das barreiras hidraulicas contaminadas por substancias perigosas (LEMOS,
2006).
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O cimento se constitui um agente com potencial uso em barreiras impermeéaveis, pois é
capaz de atuar como elemento reativo quando utilizado em barreiras impermeaveis de
contencdo e poderd agregar poder reativo as barreiras sem que comprometam suas baixas
permeabilidades, além de melhorar pardmetros como resisténcia mecanica. Notadamente, este
material € largamente utilizado na construcao civil, sendo assim de féacil aquisi¢do. Devido ao
seu poder reativo e de contencdo, se faz necessario um estudo mais amplo quanto a sua
utilizacdo como mistura em pequenas quantidades em barreiras impermeaveis, de modo a
verificar se 0 mesmo possui significativa influéncia no aumento da permeabilidade e se pode
ser empregado como um material integrante na construcao dessas barreiras agregando carater
reativo, proporcionando contengdo, aumentando a resisténcia e ndo modificando as baixas
permeabilidades.

A condutividade hidraulica de uma barreira composta por agentes cimentantes é
resultado de complexas intera¢Ges entre os diversos componentes da mistura (LEMOS, 2006).
O cimento Portland pode interferir na capacidade de uma mistura compactada para atingir
baixos valores de condutividade hidraulica. Alguns autores comentam que a adicdo de
cimento pode ocasionar um aumento dos valores, no entanto, também existem evidencias de
que, quando o cimento é adicionado em baixos teores, a continua hidratacdo do cimento pode
provocar a reducgdo da condutividade hidraulica em longo prazo (PEARLMAN, 1999; RYAN
e DAY, 2002; LEMOS, 2006).

De acordo com Zhang et al. (2004), a condutividade hidraulica da barreira compactada
solo-cimento permeado com agua diminui gradualmente com o tempo até tornar-se
praticamente constante, como mostra a Figura 8. A conquista desta estabilidade é devido a
total hidratacdo da argila e do cimento da barreira, e consequentemente a constante infiltracéo.
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Figura 8: Relacdo da permeabilidade da solugdo com o tempo em
mistura solo-cimento (Adaptado de ZHANG et al. , 2004)

De acordo com Boscov (1997) e Daniel (1993), a permeabilidade pode sofrer
alteracdes significativas, quando estiver expostas por tempos prolongados, a acidos fortes,
solventes organicos e outros produtos quimicos causticos, podendo dissolver os materiais do
solo, formando canais preferenciais e resultar em vazamentos elevados atraves de barreiras de
revestimento devido ao aumento na condutividade hidraulica. Por isso, nesse tipo de barreira
0 estudo mais aplicavel € o de condutividade hidraulica de longa duracdo porque ele é capaz
de avaliar o comportamento perante o contato com contaminantes acidos agressivos, no que
diz respeito a eficacia e durabilidade das barreiras do ponto de vista estrutural, observada na
resisténcia. Quando acidos concentrados sdo permeados pelo solo, a condutividade hidraulica
apresenta declinio inicial e seguidos aumentos. Com isso, revestimentos com a funcionalidade
de reter somente agua, podem apresentar percolacdes bastante superiores aquelas esperadas.

A permeabilidade média quando em contato com acido sulfirico, segundo Lemos
(2006) e Knop (2007), sofrerd um sensivel reducdo quando adicionados pequenos teores de
cimento. Isso é corroborado por Korf (2011), o qual também investigou aumento inicial da
permeabilidade, acompanhado de reducdo em dias subsequentes & percolacdo em barreira
compactada percolada por lixiviados com caracteristicas acidas e contendo elementos
metalicos toxicos.

Alguns autores (JESUS et al.,, 2007; NOBRE et al., 2007; KNOP et al., 2008;

LEMOS, 2006) citam na literatura a possibilidade da utilizacdo de misturas em pequenas
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quantidades, de calcério e cimento, com a finalidade de reduzir a condutividade hidrdulica
ocorrente em barreiras compactadas

Estudos recentes, como os de Lemos (2006) e Knop (2007), tém revelado que a adicéo
de cimento portland em barreiras de solo contribui na atenuacdo dos contaminantes acidos,
aumentando o pH e diminuindo a sua mobilidade, além de reduzir a condutividade hidraulica
das barreiras quando adicionado em baixos teores, melhorando, desta forma a capacidade da
barreira em controlar, a0 mesmo tempo, as componentes fisica e fisico-quimicas do transporte
de contaminantes.Estudos relacionando a permeabilidade de misturas solo-cimento
compactadas indicam que amostras com diferentes propor¢des de sélido-liquido ou com a
mesma proporg¢do solido-liquido, mas com proporcdes de cimento-argila diferenciadas, tem
sua condutividade hidraulica alterada (ZHANG et al., 2004).

De acordo com Broderick e Daniel (1990); Favaretti et al. (1994); Braga et al. (2007) e
Knop (2007), a percolacdo de fluidos compostos por agentes quimicos agressivos, como
acidos, podem afetar a estrutura do solo dessas barreiras, resultando no aumento ou reducgéo
da condutividade hidraulica, possivelmente em funcdo das mudancas na estrutura, como a
reducdo do esqueleto do solo e a floculacdo das particulas. Nesse sentido, Grim (1953),
relatou que lixiviados com pH < 3 ou pH > 11 sdo os que mais afetam o solo, pois, esses
acidos e bases fortes possuem a capacidade de dissolver os materiais constituintes da fracdo
fina do solo, ocorrendo fissuras que poderdo formar canais preferenciais ao fluxo e
consequentemente, aumentando a sua condutividade hidraulica.

Neste contexto, 0s agentes quimicos podem atacar os minerais do solo e modificar a
estrutura do solo. De acordo com Boscov (1997), os minerais do solo normalmente ndo sao
dissolvidos pelo ataque de contaminantes, salvo sob acentuados valores de pH. Segundo
Madsen (1994), somente solu¢bes com altas concentracdes influenciam a estrutura dos solos.

No entanto, de acordo com Madsen e Mitchell (1989), os efeitos das substancias
quimicas inorganicas sdo consistentes, sendo que o pH pode causar dissolu¢do de minerais do
solo. Os acidos tendem a causar floculagdo dos mesmos, modificando assim o espago dos
vazios. Dessa forma, os efeitos dos acidos em barreiras podem ser significativos quando as
particulas ndo sdo impedidas de se moverem.

Alguns autores relatam que as variagdes da condutividade hidraulica em camadas
compactadas de argila, podem aumentar quando esta é exposta a percolados quimicos
oriundos de areas de disposicdo de residuos (por ex. FERNANDEZ e QUIGLEY, 1991;
KACZMAREK et al., 1997; NASCENTES, 2003).
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Segundo estudos de Bastos et al. (2008), que avaliaram a permeabilidade & agua de
quatro materiais para utilizagdo como barreiras compactadaspara aterros de residuos,
concluiram que os solos argilosos apresentam-se como 0S mais apropriados para esta
aplicacdo.Outros estudos desenvolvidos por Silveira et al. (2007),também avaliaram a
permeabilidade a 4gua de um Latossolo Amarelo distrofico de Bacarena - PA e obtiveram
valores da ordem de 10™° m/s, para o material compactado na energia normal e umidade
Otima, o que garante a aplicacdo do solo como material de impermeabilizacdo de deposito de
rejeitos.

Peirce e Witter (1986) comentam que em se tratando de ensaios de permeabilidade,
ndo existem consensos em relacdo a quando os ensaios devem ser encerrados. 1sso torna-se
ainda mais importante, quando nestes ensaios, 0s corpos de prova sdo percolados por liquidos
contaminantes, contendo caracteristicas acidas, pois, devem ser estabelecidos os momentos
em que estas substancias sdo introduzidas. Frequentemente é adotado o ponto em que supde-
se que o solo tenha atingido a constancia de vazao.

De maneira geral, na literatura sabe-se que a percolacdo de contaminantes acidos
alteram a conduvidade hidraulica das barreiras que contenham adicdo de cimento, podendo
ocasionar no aumento dependendo do teor adicionado e reducdo, em decorréncia das reagoes
de hidratacdo ao longo do tempo. Diversos estudos encontrados na literatura (por ex. PEIRCE
e WITTER, 1986; BRODERIC e DANIEL, 1990; HEINECK, 2002; ZHANG et al., 2004;
LEMOS, 2006; KNOP, 2007; FRANCISCA e GLATSTEIN, 2010; AMADI et al, 2011)
realizaram ensaios de longa duracdo, em equipamentos, tanto de, parede rigida como de
parede flexivel. Na maioria dos estudos, foram conduzidos ensaios desde alguns dias até mais
de 1 ano, o que caracteriza uma variabilidade de tempo bem elevada. De maneira geral, com a
permeacdo de contaminantes liquidos acidos pelas amostras, os autores relatam sensiveis
reducdes na condutividade hidraulica para as amostras que continham material cimentante,
cal, bentonita e cinzas e incremento na mesma para as amostras naturais de solo, observando-
se em alguns casos o carreamento dos finos e, também a conseguinte desestruturacdo das
amostras, reduzindo a sua resisténcia.

Porém, existe a necessidade de estudos mais aprofundados que possam explicar o real
comportamento desses materiais, frente a percolacdo de contaminantes acidos ao longo do
tempo. Como ndo h& uma padronizacdo e um consenso sobre o tempo ideal de ensaio,
constitui-se este também um elemento a ser aprofundado em pesquisas que possam executar

ensaios de longa duragéo.
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2.4 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E QUIMICA DE MEIOS
POROSOS

2.4.1 Avaliacdo da Porosidade

Existem diversas metodologias que caracterizam 0S espacos porosos. As principais
estdo apresentadas na Figura 9, em escala de faixa de aplicagdo quanto aos didmetros dos
poros, determinada pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada - IUPAC (1972). Na

sequéncia serdo aprofundadas as aplicacGes das técnicas de quantificacdo da porosidade.

MICRO 2nm MESO 50nm MACROPOROS (IUPAC)
ADSORCAO/CONDENSACAO

-

- " :
INTRUSAO/EXTRUSAO DE MERCURIO

N‘IIC‘I.{HSC‘OPE\ ELETRONICA DE VARREDURA

-
MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO
* - -
MICROSCOPIA OTICA
Imm 10 100 Tpm 10 100
DIAMETRO DE POROS

Figura 9: Faixa de aplicacdo das principais metodologias para a
caracterizacdo de espagos porosos (MARTINEZ, 2003)

De acordo com a Figura 9, segundo a IUPAC (1972), os espacos porosos podem ser
classificados como macroporos, mesoporos e microporos, onde 0s macroporos sao poros de
diametro superior a 0,05 um, 0s mesoporos correspondem a um didmetro entre 0,002 um e
0,05 um e os microporos sdo os poros menores que 0,002 um (BROWN et al., 1991). Por
outro lado, Metha e Monteiro (2014) classificam a porosidade na ciéncia dos materiais, em
apenas macroporos e microporos, sendo que estes ultimos correspondem a fracdo inferior a
0,05 pm.

2.4.1.1 Porosimetria de intrusdo de mercurio (P1M)

A faixa que a técnica de porosimetria aplica para a medicdo dos poros varia de 0,003

um e 400 um, sendo mais adequada a faixa de 0,1 pm a 100 um (MARTINEZ, 2003).
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Segundo McDonnell e Walsh (1988), a técnica de determinacdo da porosidade por intruséo de
mercdrio (PIM) é muito vantajosa, pois em um Unico ensaio é possivel a determinagdo da
densidade, distribuicdo do tamanho e volume dos poros e da area especifica do material.

O ensaio de porosimetria fornece curvas como a de acumulo de volume intrudido na
amostra e a de distribuicdo dos diferentes diametros de poros, em que é possivel obter-se, para
um determinado didmetro de poro, as porcentagens, em relacdo ao volume de vazios total da
amostra, dos poros de didmetro maior ou menor que o considerado (OLIVEIRA, 2006;
YOUNG, 2010).

Segundo McDonnell e Walsh (1988), a analise dos resultados, em termos de tamanho
de poro, geralmente admite que todos os poros sao cilindricos e tem angulo de contato
constante independente da amostra, consideracdes estas que, em geral, ndo representam a
caracteristica do material ensaiado, caracterizando-se como uma desvantagem da técnica.
Diamond (2000), além da admicdo de que o formato dos poros € cilindrico, comenta que a
técnica também considera que os poros sdo igualmente e inteiramente disponiveis a intrusdo
do fluido, o que ndo é verdadeira, principalmente em se tratando de materiais com cimento.
Além disso, Diamond (2000) comenta que em materiais cimenticeos existe o entrelacamento
da estrutura entre os poros devido a produtos resultantes da sua hidratacdo, o que pode
também ser um fator que impeca a intrusdo completa do mercurio ou, também, modificar
ainda mais o formato cilindrico proposto pela teoria da determinagdo da porosidade. Kendall
(1983) também avaliou a porosidade de amostras cimentadas por PIM e concluiu que a
técnica subestimou os valores previstos, uma vez que o cimento promoveu o fechamento dos
poros e a reducdo do tamanho dos poross.

Entretanto, Mascarenha et al. (2008) argumenta que a PIM apresenta algumas
vantagens: menor tempo de realizacdo do ensaio; obtencdo da curva caracteristica
praticamente de maneira continua, e ndo ocorre nenhuma alteracdo consideravel nos valores
de indice de vazios do solo. Mesmo sendo a PIM uma técnica eficiente, Mascarenha et al.
(2008) ndo descarta a relevancia em correlacionar os resultados com outros ensaios de mesmo

objetivo.
2.4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Segundo Amirtharaj (2003) e Rouquerol et al. (2011), a técnicas de microscopia
eletronica de varredura por elétrons retroespalhados e microscopia 6tica podem ser utilizadas

para determinacdo da porosidade, por meio da analise de imagens, sendo que a a primeira
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fornece resolucdo em escala menor do 1 um e a segunda permite a avaliacdo do tamanho dos
poros apenas acima de 1 pum.

Diamond (2000) e Kendall (1983) que utilizaram a microscopia para deteminar a
porosidade por meio da analise de imagens em comparacdo com a técnica da porosimetria
argumentam que a analise de imagens consegue reproduzir muito melhor o formato da
distribuicdo dos poros de uma amostra, principalmente de amostras cimentadas. 1sso porque
essas técnicas conseguem reproduzir o formato ndo necessariamente cilindrido dos poros e
permitem avaliar e quantificar poros que podem ndo estar acessiveis a intrusdo de mercdrio,
devido a presenca de produtos cimentantes. No entanto, os autores colocam como contraponto
a questdo de que as técnicas podem ndo ter uma resolucdo tao elevada e chegar a tamanhos de
poros tdo pequenos devido a resolucdo das imagens obtidas, sendo, neste caso, a técnica de
MEV a que traz melhores resultados. Outro problema também seria a pouca
representatividade de técnica, pois analisa pequenos pedacos da amostra, que podem ndo ser
representativos do todo.

Hu e Stroeven (2003) quantificaram a porosidade de pasta de cimento com imagens no
modo elétrons retroespalhados proveniente de MEV. Os autores avaliaram diferentes
resolugdes das imagens de 0,488 um/pixel, 0,293 um/pixel e 0,146 um/pixel e optaram por
utilizar uma resolucdo de 0,185 um/pixel, em imagens com ampliacdo de 2000 x. A técnica
foi Util para os autores também para avaliacdo da distribuicdo do tamanho dos poros e da
influéncia do tempo de hidrata¢do na porosidade.

Abel et al. (1999) utilizaram a combinacdo de Porosimetria de intrusdo de mercurio
(PIM) com a andlise de imagens provenientes de microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
para avaliar e validar ambas as técnicas, com o objetivo de caracterizacdo da porosidade e
distribuicdo dos poros de materiais a base de cimento. Observando dados quantificados de
porosidade a partir de analise de imagens de MEV e dados obtidos por meio da PIM, os
autores concluiram que a PIM apresenta limitacdo, uma vez que ndo consegue diferenciar e
quantificar as fases de hidratacdo do cimento na amostra, que podem representar diferenca de
porosidade, devido a ocupacdo dos vazios pelos produtos de hidratagéo.

Gribble et al. (2011) também compararam a técnica de porosimetria e analise de
imagens de MEV em materiais filtrantes de metais, fibra de vidro, celulose, para
determinacdo da porosidade e distribuicdo do tamanho dos poros e observaram resultados
satisfatorios e semelhantes sobre o ponto de vista de comparacgdo. Roels et al. (2001) tambéem
compararam ambas as técnicas para a caracterizacdo da estrutura dos poros e observam que o

uso conjunto das tecnicas permite um melhor conhecimento da distribuicdo do volume dos
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poros, propriedades de introspeccdo da geometria dos poros e conectividade, problemas estes
que apresentam-se como limitacbes com o uso da técnica de porosimetria de forma isolada.

Fan et al. (2012) avaliaram a caracterizacdo da porosidade de concreto exposto a
ambiente acido, por meio da investigacdo de diversas técnicas de analise microestrutural.
Dentre as técnicas o autor utilizou a microscopia eletrénica de varredura (MEV) para
caracterizar a microestrutura do concreto e determinar a porosidade de distribuicdo do
tamanho dos poros, com o uso de andalise de imagens e identificacdo de tons de cinza de 70 a
82 para definicdo de poros. Os autores observaram aumento da porosidade quanto maior foi a
acidez da solugdo submetida e constaram que as técnicas de quantificacdo apresentaram boa
correlagéo entre elas, sendo considerada eficaz para a caracterizacao realizada.

2.4.1.3 Tomografia computadorizada

Segundo Neto et al. (2011), a microtomografia de raios-x € uma técnica ndo-destrutiva
que permite a analise de centenas de secGes tomogréficas e visualizagdo tridimensional
interna das amostras, além de quantificacGes automatizadas de &rea e volume. No estudo da
porosidade, por exemplo, sdo fornecidos dados qualitativos e quantitativos relacionados a
forma, tamanho, distribuicdo, volume, area e conectividade dos poros, em microescala. Além
dos poros, é possivel separar e quantificar fases minerais com atenuagdes diferentes de raios-
X, tendo como limitacéo a resolucéo atingida.

Lima et al. (2007) afirma que o processo tomografico consiste em rotacionar um corpo
de prova em passos de angulos iguais até completar uma rotacdo de 360°. A cada passo, sdo
adquiridos varios quadros gerando-se, no final, uma imagem. Apds a captura das imagens as
mesmas sao reconstruidas, para que possa ser possivel sua visualizacdo tridimensional.

A técnica de TC tem sido utilizada em pesquisas para medir a densidade e porosidade
do solo, a distribuicdo e tamanho dos poros, a distribuicdo do conteldo de agua e o seu
movimento no solo, determinacdo da constituicdo mineral e presenca de constituintes,
caracterizacdo da biota do solo, fluxo preferencial de poluentes, estudo de transporte de
poluentes e construcdo de curvas de chegada, bem como mudangas na estrutura e
compactacdo do solo. Além disso, o fato da TC ser uma técnica ndo destrutiva possibilita
avaliar modificagdes temporais da estrutura do solo em uma mesma amostra, 0 que ndo é
possivel com técnicas tradicionais de analise de imagens como a micromorfologia.
Atualmente, tem sido comum o uso de tomografos de segunda e terceira geracdo, 0s quais
proporcionam resolugdo micrométrica (OLSEN et al., 1999; MOONEY, 2002; PIRES et al.,
2005; FERNANDES et al., 2007; FOURIE, et al., 2007; TAINA et al., 2012; LUO et al.,
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2008; ALLAIRE et al., 2009; KOHNE et al., 2009; PIRES et al., 2010; ANDERSON e LIU,
2011; ILLMAN et al., 2011).

A tomografia aplicada ao estudo da porosidade, por exemplo, visa suprir algumas
deficiéncias de outras técnicas, como a porosimetria por intrusdo de gas e mercurio, pois essas
técnicas fornecerem apenas informacdes sobre o volume de porosidade e ndo permitem
observacdo direta dos poros, além de outros problemas relacionados a penetragéo ineficiente
do gés ou geracgdo de porosidade na propria injecdo de mercario (NETO et al., 2011).

A Figura 10 apresenta um resultado da técnica de tomografia por raios-y, em que se
observa a distribuicdo da porosidade na imagem reconstruida pela técnica, a qual também

permite avaliar a estrutura, estimar a porosidade média e a densidade.

50 mm

Y

S50 mm

Comprsmeno (pacel)

|«

Imagem da
secao do corpo
de prova analisado

Largura (pixel)

Figura 10: Resultado de andlise tomogréafica com imagem reconstruida
que permite a verificagdo da variacdo da porosidade na amostra
(Adaptado de PIRES et al., 2010)

Segundo Pires et al. (2010), os tomdgrafos de raios-x podem fornecer imagens de
escala micrométrica e permitir a analise da distribuicdo e tamanho dos poros, mas possuem a
limitacio de que o tamanho da amostra analisada ndo deve exceder alguns poucos
centimetros. Em contrapartida, os tomografos de raios-y fornecem apenas imagens com
resolucdo milimétrica, mas possuem a vantagem de se trabalhar com amostras com dimensdes
superiores a 10 cm de comprimento, utilizando-se fontes de **'Cs. Os tomégrafos de raios-y

também ndo possibilitam a investigacdo de distribuicbes de tipos e tamanhos de poros, sendo
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apenas Uteis para inferir sobre modificagcdes da porosidade da amostra, com base em valores
médios de densidade.

Pires et al. (2005) e Pires (2006) estudaram mudancas da estrutura do solo na
distribuicdo do tamanho dos poros, devido a ciclos de umedecimento e secagem que afetam a
distribuicdo da umidade do solo e processo de determinacdo da densidade do solo, o qual
necessita de amostragem invasiva. Para analise os autores utilizaram um TC de raios-y de
primeira geracdo, o qual permitiu a obtencéo de perfis de unidades tomograficas e imagens 2-
D. Como resultados, o autor pdde concluir sobre o aumento da porosidade do solo e
desenvolvimento de macroporos, bem como modificacbes nas propriedades fisicas e
estruturais devido a procedimentos de amostragem para determinacdo de propriedades fisicas
do solo.

Ja Borges (2011), usou o mesmo tipo de tomografo e técnica para avaliar a area
elementar representativa para medicdo de propriedades fisicas do solo. O emprego da TC
permitiu avaliar o comportamento das medidas de porosidade e densidade ao longo da regido
de amostragem, bem como verificar qual a area representativa de amostragem.

Luo et al. (2011) estudaram a estrutura do solo e realizaram estudo de fluxo
preferencial de poluentes em tempo real de um ensaio de coluna. O estudo foi realizado em
um tomografo de raios-x de terceira geracdo com uma solucdo de lodeto de potassio (Kl),
tracador ndo-reativo. Foi possivel a reconstrucdo de imagem 3D dos corpos de prova
ensaiados, as quais permitiram a determinacdo da porosidade e de sua distribuicdo, bem como
investigacdo dos caminhos de fluxo do poluente, o que também permitiu a determinacédo das
curvas de chegada do poluente (breaktrough), por meio da atenuacdo de raios-x no material
ensaiado e implementacdo por método numérico. A técnica apresentou-se como efetiva para
monitoramento do ensaio e para investigagdo da microestrutura dos corpos de prova. A Figura
11a apresenta uma visdo tridimensional da imagem reconstruida 3D, a qual permitiu analisar a
distribuicdo da porosidade e os caminhos preferenciais de fluxo. A Figura 11b apresenta o
resultado da investigacdo do movimento do contaminante no corpo de prova, obtido através

da atenuacéo de raios-x pelo material em diversos tempos de ensaio.
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(b)

Figura 11: Imagem reconstituida em tomografo de raios-x para
verificacdo da estrutura, porosidade e caminhos de fluxo (a) e
Avaliacdo do movimento do contaminante através da atenuacédo de
raios-x (b) (Adaptado de LUO et al., 2008)

Lima et al. (2007) estudaram a caracterizacdo de materiais ceramicos através de
microtomografia de raios-x 3D. A andlise dos autores possibilitou entender a morfologia das
amostras uma vez que nela tem-se a nocdo espacial de como as conexdes internas estdo

dispostas e interligadas. Alem disso, pdde-se quantificar a porosidade das amostras ensaiadas.
2.4.1.4 Combinacdo de técnicas

Rouquerol et al. (2011) afirmam que cada técnica de caracterizacdo microestrutural
apresentam suas vantagens e limitagdes, as quais dependem de principios fisicos da técnica,
natureza e complexidade da estrutura do meio. Dessa maneira, nenhum método em individual
deve ser esperado para conceder uma avaliacdo definitiva quanto a quantificacdo e
distribuicdo do tamanho dos poros. Sem duvida, 0 método de caracterizacdo mais adequado
consiste na combinacdo de diversas técnicas e no uso de analise de imagens e modelagem
avancada para obtencdo de pardmetros de interesse.

Segundo Amirtharaj (2003), as técnicas de microscopia eletrdnica de varredura por
elétrons retroespalhados e a microtomografia de raios-x sdo duas técnicas viaveis de fornecer
dados de microestrutura de meios porosos em escala menor do 1 pum, por meio da analise de
imagens. Com relagdo & microscopia Otica, Rouquerol et al. (2011) afirma que a técnica

permite a avaliagdo do tamanho dos poros acima de 1 pm.
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J& a porosimetria de intrusdo de mercdrio € Util para caracterizacdo de materiais
porosos em escala de 500 pum a 3,5 nm, porém apresenta limitacdes devido a impossibilidade
de analise de imagens, e quanto a real quantificacdo do tamanhos dos poros, uma vez que ela
determina 0 maior tamanho de um poro com geometria definida, o que pode ndo ser
representativo do real formato e dimensdo. Além disso, a técnica pode quantificar de forma
equivocada a porosidade de uma amostra, devido a compactacdo do material ou mudangas
estruturais da amostra quando submetida a aplicacdo dos incrementos de pressdes (WITH e
GLASS, 1997; GIESCHE, 2006).

2.4.1.5 Avaliacdo da porosidade por analise de imagens

Técnicas de analise e processamento de imagens tém sido muito utilizadas na literatura
(por ex: SCHOONDERBEEK et al., 1983; TOVEY et al. 1994; TOVEY e HOUNSLOW,
1995;LABUS, 2001; AMIRTHARAJ, 2003; ROZEMBAUM et al. 2007; MARCELINO et al.
2007; TRONG, et al. 2008; FAN, et al. 2012) para parametrizacdo de imagens resultantes de
microscopia Otica, eletronica de varredura e microtomografia de raios-x. Nessas técnicas, é
realizada binarizacdo e segmentacdo binaria, buscando definir-se o limiar de tons de cinzas
que corresponde, por exemplo, aos poros. Em seguida, € realizada caracterizacdo de
parametros estruturais, como calculo da porosidade, por meio de célculo da % da éarea
correspondente na imagem.

As mais diversas técnicas de analise de imagens utilizadas na literatura se apoiam de
softwares com algoritmos para processamento. Diversos estudos na literatura (por ex:
WESZKA, 1978; KOHLER, 1981; TOVEY et al. 1994; TOVEY e HOUNSLOW, 1995;
BRUCKSCHEN et al. 2005; MOREIRA et al. 2009; FERNANDES et al.,, 2007;
MARCELINO et al. 2007; ROZEMBAUM et al. 2007; MOREIRA, 2011, FAN, et al. 2012)
relatam o uso de softwares como Imago, CTan, ImagelJ, ImagePro e linguagens desenvolvidas
em Matlab, C++ e Excel, principalmente na fase de segmentagédo binaria, com o propdsito de
identificar o limiar de cinzas de maneira automatica e otimizada, baseando-se em critérios
como similaridades de pixels, maximizacdo de contrastes e interlocucdo entre objetos, como

0S poros.
2.4.2 Caracterizacdo quimica de materiais

Para caracterizacdo quimica de materiais cerdmicos ou em solos normalmente existe a
intensdo de avaliar os elementos quimicos ou minerais presentes na amostra. Em materiais

cimenticeos o interesse é ainda maior, em especial para avaliagdo dos produtos cimentantes
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formados ou mesmo da reagcdo dos mesmos com contaminantes do meio. Nesse sentido, séo
bastante Uteis as técnicas de Difracdo de Raios-x (DRX), Fluorescéncia de Raios-x (FRX),
Termogravimetria (TG/DTG ou DTA) e Deteccdo de raios-x por EDS em MEV
(RAMACHANDRAN et al., 2002).

A espectrometria de fluorescéncia de raios-x (FRX) é uma das técnicas ndo-destrutivas
mais utilizadas na geoquimica, especialmente porque permite a quantificacdo de diferentes
elementos quimicos na amostra, ao contrario do DRX que em geral é utilizada como uma
técnica apenas semi-quantitativa e utilizada para avaliacdo das fases mineraldgicas presentes.
Ja a Termogravimetria (TG) permite a avaliacdo também das transformagdes quimicas e perda
de massa, as quais possuem temperatura especifica de aquecimento e reacdo com o calor e
devido a estas peculiaridades podem ser identificadas. A TG nesse sentido € bastante Gtil para
avaliacdo de materiais cimenticios e seus produtos (DUTRA e GOMES, 1984; REIDINGER,
etal.,1988; TURI et al., 1988; HUANG,1992; KIRCHHEIM, 2008).

Schnitzler et al. (2000) avaliaram amostras de calcario da regido de Ponta Grossa por
meio de TG e DTG (primeira derivada da analise TG, utilizada para avaliar por meio dos
pontos de inflexdo as substancias que sofrem decomposicdo em temperaturas caracteristicas),
avaliando a decomposi¢do térmica dos minerais carbonato de célcio (CaCO3) e magnesio
(MgCO3) em termos de 6xidos (CaO e CaCOs3). Os autores observaram de acordo com a
literatura técnica de que as temperaturas de decomposicdo dos diferentes minerais sdo
diferentes, sendo a temperatura de decomposi¢do do MgCO3 é menor que a do CaCOj3 e apds
determinaram o teor de cada um dos minerais e por estequiometria quimica o teor dos 6xidos
resultantes. A Figura 12 apresenta os resultados obtidos pelo autor (curva TG em azul e DTG
em vermelho), por meio da qual o mesmo identificou concentracdes de MgCOg3 de 39,61 % e

CaCOg3 de 52,01 %, por meio da analise da area das inflexdes observadas.
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Figura 12: Curvas de TG e DTG de amostras de calcario
(SCHNITZLER et al., 2000).

Ramachandran et al. (2002) apresenta resultados analisados por analise térmica
diferencial (DTA) de cimento hidratado em diferentes tempos, uma técnica que gera
resultados semelhantes a DTG e que conduzem a mesma forma de interpretacdo, os quais
estdo apresentados Figura 13. Segundo o autor, com a andlise da figura, o efeito térmico de
140°C a 170 °C, caracteriza a presenca de gipsita (CaSO,) e o0s picos entre 500°C e 800°C,
caracterizam a decomposi¢do de Ca(OH), e CaCOs;. Com a hidratacdo, dentro de poucos
minutos, um efeito endotérmico aparece em 130 °C, o qual é causado pela decomposicao da
etringita, sendo a gipsita parcialmente consumida, devido a reducdo do pico. Em menos de
uma hora hd um incremento no pico de etringita e reducdo da gipsita que estd sendo
consumida. O surgimento de um pico em aproximadamento 500 °C, depois de 4 horas, mostra
a existéncia de Ca (OH),, devido a hidratacdo da fase C3S. Em 800 °C observa-se 0 aumento

de um pico de CaCOg3, formado devido as reacGes da cal com agua.
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Figura 13: Analise térmica diferencial de cimento hidratado em
diferentes periodos (Adaptado de RAMACHANDRAN, 2002)

Fall et al. (2010) avaliou as propriedades mecanicas de rejeitos da mineracao sujeitos a
cimentacdo e estudo a composicdo quimica do material apds a cura de 7 dias. O autor utilizou
as analises de DRX e TG para detectar os produtos cimentantes e avaliar a relacdo causa X
efeito de ganho ou perda de resisténcia. A Figura 14 mostra um exemplo de resultados obtidos
pelo autor, em que 0 mesmo pode detectar 0s compostos quimicos presentes na amostra
cimentada e produtos cimentantes: etringita, CaSO4, CaCO3z;, CSH, monosulfato, etc. Esta
técnica é uma técnica que pode servir de deteccao para 0s compostos quimicos e também para
avaliacdo comparativa de minerais presentes em maior/menor quantidade entre diferentes

materiais.
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Shaw e Hendry (2009) avaliaram o impacto sobre o transporte de &cido sulfarico

através de dois tipos de argilas compactadas, por meio de ensaio de difusdo, durante 216 dias.

O autor utilizou andlises de DRX para avaliar o impacto da acidez, resultado que mostrarou a

dissolucdo de aluminosilicatos e precipitacdo de CaSO, e outros compostos de Al, os quais

mitigaram e serviram como poder tampdo ao impacto do acido sobre o solo.
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CAPITULO 3. MATERIAL E METODOS

3.1 FLUXOGRAMA DO TRABALHO

Esta pesquisa estd vinculada a um projeto de pesquisa mais abrangente e com apoio
financeiro aprovado nos editais 003/2011 — PRONEM FAPERGS/CNPq e 014/2011 —
UNIVERSAL/CNPq, dos quais também participam a Universidade Federal de Vicosa e
Universidade de Passo Fundo, pelo programa de p6s-graduacdo em Engenharia Civil e
Ambiental (PPGENG-UPF). Este projeto esta dividido basicamente em seis etapas, descritas

na sequencia e detalhadas na Figura 15.

1) Desenvolvimento de equipamento, com execucao, instrumentacdo e validacdo para avaliar
a percolacdo de contaminantes acidos;

2) Definicdo das variaveis de estudo;

3) Avaliacdo Macroscépica do comportamento hidraulico;

4) Avaliacdo Macroscopica do comportamento reativo;

5) Avaliacdo Macroscopica do comportamento mecanico.

6) Avaliacdo Microscopica com investigacdo de mudancas fisicas e quimicas de amostras de
solo percolado antes e depois de ser ensaiado, buscando explicar as mudancas

Macroscépicas observadas.

Conforme a Figura 15, a execucdo da pesquisa esta dividida em 4 blocos, 0s quais
serdo executados separadamente. O primeiro bloco, corresponde as etapas 1 e 2 de projeto de
equipamento e definicdo das varidveis. O projeto e desenvolvimento do equipamento foi tema
de uma dissertacdo de mestrado do Programa de pés-graduacdo em Engenharia Civil e
Ambiental da UPF (PPGENG-UPF) realizada por Santos (2013). O segundo bloco foi tema de
uma dissertacdo de mestrado também do PPGENG-UPF desenvolvida por Timbola (2014).
Este bloco corresponde a avaliagdo Macroscopica do comportamento hidraulico e reativo
(etapas 3 e 4), as quais foram analisadas simultdneamente nos mesmos ensaios, Nno
equipamento projetado na etapa 1. O terceiro bloco é a avaliagdo macroscopica do
comportamento mecanico, a qual abrange a etapa 5 e foi tema também de dissertagdo de
mestrado do PPGENG-UPF de Comparin (2014).0 quarto bloco sera desenvolvido
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exclusivamente nesta tese de doutorado. Ele corresponde a avaliagdo microscopica, a qual ird
ser conduzida simultdneamente as etapas 3, 4 e 5 e terd como objetivo explicar mudangas
macroscopias observadas nas amostras ensaiadas, através do estudo microestrutural dos
materiais ensaiados. Nesta tese foram expostos alguns resultados obtidos na etapa 3 e 5, de
modo a avaliar e explicar o comportamento macroestrutural, por meio dos resultados

microestrurais da Etapa 6.
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Figura 15: Fluxograma da Pesquisa
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3.2 DESENVOLVIMENTO DO EQUIPAMENTO: EXECUCAO,
INSTRUMENTACAO E VALIDACAO

O equipamento de coluna modificado foi desenvolvido por Santos (2013. O
equipamento de coluna modificado permite ensaiar, de forma simultanea, todos os tipos de
amostras com baixa condutividade hidraulica que necessitem de longo prazo de observacao
do comportamento hidraulico. Ele conta com um sistema de aplicacdo de carga vertical, com
0 intuito de simular sobrecargas semelhantes aquelas sob as quais as barreiras (liners) sdo
submetidas, quando integrantes de sistemas de impermeabilizacdo de fundo de aterros de
residuos solidos. As camaras de ensaio utilizadas para ensaiar 0os corpos de prova, foram
adaptadas de um projeto realizado por Knop (2007) e foram desenvolvidas em acgo inox e
cilindros de acrilico para moldagem dos corpos de prova em parede rigida. O esboco da
camara de ensaio e do equipamento projetado por Santos (2013) e adaptado de Knop (2007)

estdo apresentados, respectivamente na Figura 16 e na Figura 17.
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Figura 16: Camara de ensaio do equipamento de coluna modificado
(Adaptado de KNOP, 2007).
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Figura 17: Equipamento de coluna modificado projetado por Santos
(2013)

O equipamento encontra-se no laboratério de geotecnia ambiental e tecnologias de
remediacdo da UPF e estd montado em um poértico metalico com a possibilidade de posicionar
até seis camaras, conforme ilustra a Figura 18, de forma a permitir a realizacdo simultanea e
de forma totalmente independente seis ensaios de longa duragéo.

De acordo com a Figura 18, a aplicacdo da carga vertical é realizada em cada uma das
camaras através do sistema constituido por cilindros pneumaticos, os quais sdo alimentados
por um compressor de ar, controlados por reguladores de pressdo de precisdo, valvulas de
exaustdo e confirmacao das pressdes aplicadas com a verificagdo de um transdutor de presséo,
dispositivo conectado ao sistema eletrénico de aquisi¢do de dados.

A aplicacdo de carga hidraulica é realizada com auxilio de cilindros de
armazenamento em acrilico e aco inox, os quais armazenam agua e solucdo contaminante,
sendo alimentados por um compressor de ar, controlado por reguladores de pressdo de

precisao e aferidas por trandutores de pressao.
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O equipamento também possui camaras pressurizadas para coleta de percolado por
balanco de massa acopladas a células de carga, para quantificagdo do volume percolado e
transdutores de deslocamento, do tipo LVDTSs, para monitoramento dos recalques ao longo do
ensaio.

Acoplado ao equipamento foi desenvolvido um sistema de aquisi¢éo e leitura de dados
digitais, obtidos através pelos transdutores de pressdo, transdutores de deslocamento vertical e

células de carga.
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Figura 18: Esboco do Leiaute do Equipamento (SANTOS, 2013)
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3.3 DEFINICAO DAS VARIAVEIS DE ESTUDO

As variaveis a serem investigadas no programa experimental desta pesquisa estdo
apresentadas no Quadro 1. A justificativa do uso de cada faixa de variacdo ou do valor de

cada varidvel sera apresentada nos itens subsequentes.

Quadro 1: Variaveis de controle

Variavel de controle | Faixa de variacéo
Fixados
% de &cido sulfurico 2
Carga Hidraulica (kPa)/ Gradiente Hidraulico 5/8,33
Carga vertical estatica (kPa) 280
Umidade de compactacao (%) 26
Variados
Teor de cimento adicionado ao solo (%) 0,1e2
Peso especifico seco de compactacdo
(kN/pm3) ou Indice de vazi?)s (e)g 14,5(0,83),15€ 15,5 (0,71)

Toda a pesquisa foi planejada em torno de um experimento principal, por meio de
ensaios de longa duragdo para avaliacdo do comportamento hidraulico e reativo (etapas 3 e 4)
e experimentos secundarios desenvolvidos em paralelo ou em forma simultdnea para
avaliacdo do comportamento mecanico (etapa 5) e microscopico (etapa 6). Esta tese
desenvolveu apenas 0s experimentos previstos na etapa 6, utilizando as amostras ensaiadas e
resultados obtidos nas demais etapas de avaliagdo macroscopica. Além disto, nesta tese foram
sintetizados alguns resultados obtidos na etapa 3 e 5, de modo a avaliar e explicar o
comportamento macroestrutural, por meio dos resultados microestrurais da Etapa 6.

As variaveis de resposta obtidas no experimento principal (ensaio de condutividade
hidraulica de longa duracdo - etapas 3 e 4) por Timbola (2014) foram a condutividade
hidraulica, monitoramento do contaminante (pH e lixiviagdo de contaminantes) e a
deformabilidade monitorada. As variaveis de resposta dos experimentos secundarios
realizados por Comparin (2014) (etapa 5) foram: resisténcia a compressdo diametral e
resiténcia a compressdo do cimento; e as variaveis de resposta obtidas nos experimentos
realizado (etapa 6) nesta tese foram: a porosidade e distribuicdo do tamanhos dos poros e a
distribuicdo de fases e composicdo quimica nas fracbes do solo ensaiado. As variaveis de
ruido foram definidas como: contaminag¢fes em vidrarias e equipamentos, erros de leitura das

analises realizadas em equipamentos, contaminacdo em agua destilada e reagentes dos
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laboratérios de andlise, o efeito da temperatura sobre o transporte e disponibilidade do
contaminante em solugdo, defeitos no preparo amostras para anélise microestrutural, baixa
representatividade das imagens obtidas, entre outras.

O experimento principal para avaliacdo da condutividade hidraulica e por
consequéncia os demais experimentos secundarios foram desenvolvidos adotando-se como
base inicial um projeto fatorial 2 (k = 2) com adicéo de pontos centrais (MONTGOMERY,
2001). Este delineamento possui uma representacdo geométrica espacial de um quadrado
referenciado a um sistema de coordenadas cartesianas, onde cada eixo representa um dos
fatores de controle e as combinagdes entre os niveis extremos dos dois fatores de controle que
receberam variagdo (teor de cimento e peso especifico de compactagdo), denominados pontos
fatoriais, sdo representados pelos vértices do quadrado. No centro do quadrado esta
representado o chamado ponto central, o qual resulta da combinacdo entre os niveis médios
dos fatores de controle.

A utilizagcdo de pontos centrais permite a quantificacdo do erro experimental. Os
experimentos foram realizados com as quatro combinacgdes fatoriais e quatro pontos centrais,
permitindo apenas a avaliagdo do comportamento linear entre as variaveis. Este planejamento
resultou em 8 pontos experimentais. As repeticGes neste experimento, de papel fundamental
na quantificacdo do erro experimental, foram previstas somente para 0 tratamento
correspondente ao ponto central. Com este planejamento, ap6s analise dos resultados, caso
existir indicios do comportamento ndo linear das variaveis, é possivel a realizacdo de novas
combinagbes contendo pontos axiais, 0s quais contém um nivel extremo e um nivel médio de
cada fator.

Esta forma de delineamento experimental, além de econémica, permite a avaliacao
estatistica, através da técnica conhecida como analise de variancia (ANOVA), dos efeitos
isolados e combinados dos fatores de controle sobre as variaveis de resposta e torna possivel a
modelagem, através da técnica da regressao linear multipla, de uma superficie de resposta de
primeira ordem (linear), relacionando as variaveis.

O Quadro 2 apresenta o resumo do planejamento experimental para o experimento
principal, no qual podem ser observados os tratamentos previstos para cada uma das etapas, as
repeticdes, bem como a ordem de coleta dos dados. A aleatorizacdo da coleta dos dados foi
utilizada como forma de minimizar a influéncia dos fatores de ruido nos resultados do
experimento. O Quadro 3 apresenta o programa experimental detalhando a programacéo do
experimento principal, em que serdo realizadas todas as combinagdes previstas e o programa

dos experimentos secundarios de avaliagdo macroscopica do comportamento mecanico e
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microscopico, 0s quais estdo vinculados as varidveis do experimento principal. Também

foram realizadas repeticbes em amostras denominadas “branco” conforme apresentado no

Quadro 3, com o propdsito de avaliar o comportamento das amostras ensaiadas com e sem a

percolacdo de contaminante.

Quadro 2: Planejamento experimental do experimento principal

Peso especifico

Cé;ggm;goe Ordem Padréo | Tipo de ponto® | T*°" d(%/(;;mento de compactacéo
(KN/m?)
3 1 1 0 155
! 2 0 1 15,0
6 3 0 1 15,0
1 4 1 0 145
> 5 0 1 15,0
4 6 1 2 155
8 7 0 1 150
2 8 1 2 145

(*) 0 —Ponto Central; 1 — Ponto Fatorial.
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Quadro 3: Detalhamento do programa experimental dos experimentos principais e secundarios

Avaliagdo macroscépica do|Avaliacdo macroscopica do | Avaliagdo microscopica (investiga¢do de mudancas fisicas e quimicas
comportamento hidraulico | comportamento mecanico perante a percolagdo 4cida)
D
o T o 3 @
Teor de Peso =8 5 EE 3 g oo ®B 8
. especifico de .= 8 & T 8@ —.8 o« =
cimento | compactagio | 5 2 = BE & S8 gLfege 2
(%) pactag C53 | S508 SETEEC L5 MEV u-CT = DRX e FRX | TG/DTA
(kN/m?) 285 | £ E T2 2E25E 8
5C% |58 5| S£8SgcE"° S
= _Cg = S 3 o
0 15,5
1 15,0
1 15,0
0 14,5
1 15,0
2 15,5
1 15,0
2 14,5
Legenda:

Realizagdo dos ensaios “brancos” e percolados por contaminante em todos os pontos assinalados
Realizacdo dos ensaios “brancos” em todos os pontos € percolados por contaminante apenas nos pontos fatoriais
*Ensaios realizados apenas com amostra de cimento, com e sem o contato com a solugdo contaminante.
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3.4 MATERIAIS DE ESTUDO

3.4.1 Solo

O solo investigado é proveniente do Campo Experimental de Geotecnia da
Universidade de Passo Fundo — RS, localizado ao lado do Centro Tecnoldgico de Engenharia
e Arquitetura.

Este solo é um material residual de basalto, que apresenta classificacdo pedoldgica,
segundo Streck et al. (2008), de um Latossolo Vermelho Distrofico himico (unidade Passo
Fundo). Estes solos sdo muito profundos, drenados e altamente intemperizados, apresentando
uma sequencia de horizontes A-B,-C, onde By, é do tipo latossolico. Estes solos tém pouco
incremento de argila com a profundidade, transi¢cdo gradual entre os horizontes e, por serem
muito intemperizados, tem predominio de caulinita e 6xidos de ferro, o que Ihes proporciona
baixa CTC (<17 cmol/dm3), acentuada acidez, baixo estoque de nutrientes, baixa matéria-
organica. A coloracdo vermelha confere baixa saturacdo por bases (<50%) e elevado teor de
Ferro (>18%), o que os caracteriza como distroférricos (STRECK et al., 2008). A
classificacdo geotécnica, baseada em ensaios de caracterizacdo, indica que é uma argila de
alta compressibilidade - CH, segundo o sistema unificado - SUCS (ASTM, 1993).

A utilizacdo deste solo na pesquisa se justifica em razdo das suas caracteristicas
adequadas ao uso como barreira compactada e da sua predominancia na regido norte do Rio
Grande do Sul. A Tabela 1 e a Tabela 2 apresentam respectivamente, as caracteristicas
quimicas basicas e a caracterizacdo geotécnica do solo de estudo. A caracterizacdo quimica
foi realizada no Laboratério de Analise de Solos da Universidade de Passo Fundo, segundo o
método de Tedesco et al. (1995). A area superficial especifica (ASE) foi realizada de acordo
com EMBRAPA (1997) no Laboratério de Uso e Manejo do Territério e de Recursos
Naturais da Universidade de Passo Fundo. A caracterizagdo geotécnica foi realizada no
Laboratorio de Geotecnia da Universidade de Passo Fundo, seguindo as normas: NBR 6459,
NBR 6508, NBR 7180, NBR 7181 (ABNT, 1984a, 1984b, 1984c, 1984d).
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Tabela 1: Andlise quimica bésica

Parametro Valor

Argila (%) 60,0

pH H,0 55

indice/pH SMP 54

MO (%) <0,8

P (mg.kg™) 4,0
K (mg.kg™) 334,0

S (mg.kg™) 33,0

Al (cmol..dm™) 1,7

Ca (cmol..dm?) 0,5

Mg (cmol.dm®) 0,3

H + Al (cmol..dm™) 8,7
CTC (cmol..dm?) 10,3
Saturacdo por bases (%) 16,0
Saturacdo por Aluminio (%) 51,0

Saturacéo por potassio (%) 8,3

B (mg.kg™) 0,2

Mn (mg.kg™) 9,0

Zn (mg.kg™) 1,4

Cu (mg.kg™) 2,5
Area Superficial Especifica - ASE (m2/g) 33,86

Tabela 2: Caracterizacdo geotécnica do solo

Parametro Valor
Argila (%) 68
Silte (%) 5
Areia (%) 27
Limite de Liquidez (%) 53
Limite de Plasticidade (%) 42
indice de Plasticidade (%) 11
Peso especifico real dos grdos (KN.m?3) 26,7
Umidade Natural (%) 34,0
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3.4.2 Cimento

Para moldagem dos corpos de prova ensaiados nas etapas 3, 4 e 5 desta pesquisa foi
utilizado cimento Portland Classe 40 CPV-ARI, devido as suas caracteristicas de reatividade.
Este é composto de clinquer e adi¢Ges. A Associagdo Brasileira de Cimento Portland (ABPC,
2002) apresenta a sua composic¢do tipica (Tabela 3).

Tabela 3: Composicdo do Cimento Portland CPV-ARI

Tipo Clinquer + Gesso (%) Material Carbonatico (%0)

CPV-ARI 100 — 95 0-5

Fonte: ABPC, 2002.

Na Tabela 4 estd apresentada a composi¢do quimica de uma amostra do cimento
utilizado nesta pesquisa, segundo ensaio de Fluorescéncia de raios-x realizado no laboratério
de andlises inorganicas do CIENTEC-RS. A analise foi realizada em um espectrometro de
fluorescéncia de raios-x, marca Rigaku, modelo R1X3100. Conforme a Tabela 4, percebe-se
quantidades significativas de SiO,, CaO, na amostra. As fracdes de Oxidos apresentadas na
tabela ndo necessariamente referem-se as substancias que estdo presentes na amostra e sim a
fracdo oxidavel analisada da amostra. Por exemplo, o cimento contém diversos compostos de

Ca, 0s quais sdo oxidados a CaO quando a amostra é analisada.

Tabela 4: Andlise Quimica do Cimento Portland CPV-ARI

Oxido Quantidade (%)
SiO, 18,00
Fe,03 2,68
Al,O3 4,19
CaO 66,20
TiO, 0,28
K,0 0,80
SO; 1,79
MgO 2,43
Perda ao fogo (1000°C) 3,58
Residuo Insolavel 0,70

Além disso, foi realizada caracteriza¢do fisico-mecénica do cimento, realizando-se
ensaios de resisténcia a compressdo simples (fc) do cimento em 3, 7, 14 e 28 dias de cura,

massa especifica real e tempo inicial e final de pega de acordo com as normas NBR 7215
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(ABNT, 1997), NBR NM 23 6474 (ABNT, 2001) e NBR NM 65 (ABNT, 2003),
respectivamente. Os resultados desses ensaios estdo apresentados na Tabela 5. Percebe-se
pelos resultados que o cimento apresenta alta resisténcia ja a 3 dias de cura e apds esse tempo
0 aumento da resisténcia ndo € tdo expressivo, chegando a 40 MPa, valor coerrente com a
classe do cimento utilizado (40). Com relagdo ao tempo de pega, os tempos iniciais e finais
estdo de acordo com os valores fornecidos pelo fabricante, inicial 160 minutos e final 265
minutos, bem como propostos pela NBR 5733 (BRASIL, 1991), que fixa tempo inicial maior
ou igual a 60 minutos e final menor ou igual a 600 minutos. A Figura 19 apresenta o
difratograma de caracterizagdo mineraldgica do cimento CPV-ARI, em que se pode verificar

que sdo identificados os principais minerais cristalinos: C,S, C3S, Calcita e Gesso.

Tabela 5: Caracterizacdo mecanica do Cimento Portland CPV-ARI

Parametro Valores

fc - 3 dias (MPa) 31,86

fc - 7 dias (MPa) 35,60

fc - 14 dias (MPa) 38,22

fc - 28 dias (MPa) 40,43

Massa especifica real do cimento (g/cm® ou kN/m?) 3,11 0u 31,10

Tempo inicial de pega (minutos) 166
Tempo final de pega (minutos) 271
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Figura 19: Difratograma de caracterizagdo mineraldgica do Cimento
Portland CPV-ARI

3.5 AVALIACAO MACROSCOPICA DO COMPORTAMENTO
HIDRAULICO

Esta etapa foi desenvolvida por Timbola (2014), sendo que os dados produzidos pelo
autor, bem como as amostras ensaiadas foram utilizadas neste trabalho para anédlise do
comportamento microscépico, como apresentado anteriormente. Timbola (2014) apenas
realizou os ensaios correspondentes a realizacdo da Etapa 1 do planejamento experimental,
em funcdo de limitacdo de tempo para realizacdo de todos os ensaios (Quadro 2). Na
sequencia foi realizada uma sintese da metodologia dos experimentos desenvolvidos por
Timbola (2004), uma vez que 0s materiais e amostras utilizadas neste trabalho sdo parte
integrante destes experimentos.

O programa experimental desta etapa objetivou a investigacdo do comportamento
hidraulico de longo prazo das misturas compactadas (corpos de prova), com e sem a adicdo de
cimento e diante da percolacdo de contaminantes acidos. O objetivo principal foi estabelecer
relacbes de causa e efeito para as variacbes na condutividade hidraulica em barreiras

compactadas, submetidas a percolacdo por lixiviados &cidos. Esta etapa consistiu no
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desenvolvimento dos ensaios de condutividade hidraulica de longa duracdo para 0s
experimentos principais relatados no programa experimental.

Estes ensaios foram desenvolvidos por Timbola (2014) no equipamento de coluna
projetado por Santos (2013). Foram avaliados corpos de prova de dimensdes nominais de 6
cm de altura e 7 cm de diametro, sendo que os parametros de moldagem foram utilizados
conforme referéncia das energias de compactagédo proctor normal e modificada do solo com e
sem cimento. Dessa forma, foram realizados ensaios conforme as variaveis apresentadas no
programa experimental: pesos especificos de 14,5; 15 e 15,5 kN/m? e teores de cimento de 0,
le2%.

O autor realizou a cura inicial dos corpos de prova moldados, durante 48 h e apos
promoveu a aproximacdo da saturacdo das amostras até completar pelo menos 7 dias, por
meio da determinacdo da % de saturacdo das amostras, com base na verificacdo da
contrapressdo da camara de ensaio e na percolagdo de pelo menos 5 volume de vazios
percolados. Apos foi percolado o contaminante, o qual consistiu na dilui¢do de acido sulfarico
concentrado em agua destilada, buscando-se atingir a concentracdo volumetrica de 2 %, a fim
de simular uma solucdo caracteristica de drenagem acida de mineracdo. O autor utilizou nos
ensaios carga hidraulica de 30 kPa e gradiente hidraulico de 50, para a fase de percolacdo de
agua, e carga hidraulica de 20 kPa com gradiente hidraulico de 33,33, para a fase de percol¢éo
de contaminante. A carga vertical aplicada nos ensaios foi de 280 kPa, a qual foi estimada de
acordo com estudo realizado por Bedin (2010), em residuos de mineracdo de ouro em uma
barragem de rejeito do estado do Rio Grande do Sul.

Conforme a Figura 20 que apresentado resultados de ensaio de adensamento para o
solo de estudo, pode-se perceber que a carga aplicada de 280 kPa, em termo de tenséo efetiva
considerando-se 0 meio saturado, encontra-se na faixa pré-adensada de ambas as curvas,
tendo como referéncia a energia normal (peso especifico seco maximo de 14,5 kN/m® e 26 %
de umidade) e modificada (peso especifico seco maximo de 15,5 kN/m® e 28 % de umidade)
de compactacdo deste solo. Neste caso, avaliando-se 0 ensaio de adensamento, considerando o
carregamento de 280 kPa e obsevando-se a variacdo do indice de vazios referente ao
carregamento do gréafico, tem-se que a variacdo de porosidade esperada € de: (1) 0,438 a
0,418, para o peso especifico seco méximo de 14,5 kN/m?; ou (2) 0,422 a 0,398, para 0 e peso
especifico seco maximo de 15,5 kN/m°.
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Figura 20: Ensaio de adensamento vertical no solo de estudo na
energia proctor normal e modificada

A percolacdo do contaminante foi realizada em tempos variaveis, até no maximo 76
dias, sendo que o critério de encerramento do ensaio foi atingir pelo menos 15 volumes de
vazios percolados e a estabilizacdo da condutividade hidraulica, tendo variabilidade inferior a
5 %. O tempo total de ensaio adotado foi definido com base em ensaios pilotos e com outros
estudos da literatura que avaliaram ensaios de longa duracdo (por ex. PEIRCE e WITTER,
1986; BRODERIC e DANIEL, 1990; HEINECK, 2002; ZHANG et al., 2004; LEMQOS, 2006;
KNOP, 2007; AMADI, 2011), buscando-se garantir que as reacdes de hidratacdo do cimento
na barreira tenham estabilizado e possa-se verificar mudanc¢as na condutividade hidraulica ao
longo do tempo.

Durante os ensaios, Timbola (2014) monitorou o pH do percolado, bem como os
deslocamentos sofridos pela barreira ao longo do tempo, por meio da avaliagcdo das
deformacfes ao longo dos ensaios, que foi realizado com o auxilio de medidores de
deslocamente vertical, uma vez que os trandutores de deslocamento LVVDTSs ainda ndo haviam
sido adquiridos.

Conforme apresentado no programa experimental, além dos ensaios previstos no
planejamento dos experimentos, foi realizado um ensaio em paralelo para cada uma das

combinacgOes ensaiadas, com apenas a etapa de percolacéo de agua destilada e aproximacéo da
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saturacdo, tendo duracédo de 7 dias, com fim de serem avaliadas as mudancgas microestruturais
antes e depois da percolacdo de contaminante.

Os corpos de prova ensaiados por Timbola (2014), apds ensaio foram utilizados nesta
pesquisa para analises microestruturais, sendo seccionados em 3 camadas (denominadas
Superior, Meio e Inferior, considerando fluxo descendente) e cada uma delas submetidas a

preparo para anélises microestruturais cujo procedimento seré descrito posteriormente.

3.6 AVALIACAO MACROSCOPICA DO COMPORTAMENTO
MECANICO

A avaliacdo do comportamento mecéanico foi realizada por Comparin (2014), a qual
realizou ensaios de resisténcia a compressao diametral, sendo utilizados os resultados para
analise do comportamento microscopico. Este trabalho também avaliou a resisténcia a
compressdo do cimento, quando em contato com contaminante.

Para os ensaios resisténcia a compressdo diametral, foram ensaiadas amostras com a
mesma constituicdo realizada por Timbola (2014), segundo o planejamento experiemental
apresentado, sendo que as amostras eram submetidas a 48 h de cura, percoladas com &gua
destilada até completar pelo menos 5 volumes de vazios por cerca de 7 dias e ap6s percoladas
por contaminante até completar 30 dias.

O ensaio de resisténcia a compressao diametral foi realizado por Comparin (2014), de
acordo com a NBR 7222 (ABNT, 2011). Para a realizacdo destes ensaios, ndo foi necessaria a
submersao prévia dos corpos de prova em agua destilada e/ou contaminante, devido ao fato de
que os corpos de prova foram submetidos a cura inicial por 48 h e percolados anteriormente a
ruptura. Foram ensaiadas de forma independente amostras “branco”, apenas com a percolag@o
de agua, e percoladas por contaminante.

Para avaliacdo da resisténcia a compressdo do cimento quando em contato com
contaminante, foram realizados ensaios de resisténcia a compressdo simples (fc) do cimento
em 7, 14 e 28 dias de cura, sendo que ap6s 6 dias de cura, 0s corpos de prova eram
submetidos a imersdo em solucdo de acido sulfurico 2 %, com caracteristicas identicas as
utilizadas nos ensaios de condutividade hidraulica de longa duracdo. Os ensaios foram
realizados de acordo com a NBR 7215 (ABNT, 1997) e os resultados foram comparados com
resultados dos mesmos ensaios realizados sem a imersdo de acido, os quais foram

apresentados no item 3.4.2 a titulo de caracterizagdo do cimento.
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3.7 AVALIACAO MICROSCOPICA

O comportamento microestrutural das misturas compactadas, com e sem a adicdo de
cimento, foi avaliado através da utilizacdo de varias técnicas de investigacao, com a finalidade
de avaliar as modificagdes ao longo do tempo na micro e macroporosidade e na composigéo
quimica das amostras, antes e apds a avalia¢do hidraulica e mecéanica.

As técnicas que foram propostas para esta avaliagdo estdo apresentadas no Quadro 4 e
serdo descritas cada uma nos itens subsequentes. As amostras submetidas nesta etapa sédo
provenientes da seccdo das amostras provenientes ap6s o término do ensaio de condutividade
hidraulica de longa duracdo (etapas 3) e seguem o planejamento experimental anteriormente

apresentado (Quadro 3).
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Quadro 4: Técnicas de Avaliacdo Microestrutural

Técnica Resposta Local de realizacéo
. . « Determinacéo da porosidade
Porosimetria por Intrusdo de S
. e distribuicdo dos tamanhos USP
Mercurio (PIM)
dos poros
Micro-Tomografia de raios-x | Determinacdo da porosidade
Computadorizada com e distribuicdo dos tamanhos UFPR
analise de imagens (u-CT) dos poros

Distribuicgéo das fases,

Microscopia Eletronica de determinacdo da porosidade e

Varredura com EDS com do tamanho dos poros; UPF

analise de imagens (MEV) R
composi¢do quimica
Difragdo de raios-x (DRX), ModificagOes na composigéo

Fluorescéncia de raios-x I ineral6ai UFPR
(FRX) quimica e mineralogica

Anélise Termogravimétrica | Modificagdes na composicao USP
(TG/DTG/DSC) quimica e mineraldgica

3.7.1 Porosimetria por Intrusdo de Mercurio (PIM)

3.7.1.1 ConsideracGes gerais sobre a técnica

A técnica de PIM se baseia no fato de que o mercurio se comporta com um fluido nédo-
molhante em relacdo a maior parte das substancias e por consequéncia disso, ndo penetra
espontaneamente em pequenos furos ou fissuras desses materiais a menos que se aplique uma
pressdo sobre ele (WEBB e ORR, 1997; MARTINEZ, 2003; MASCARENHA et al., 2008;
OLIVEIRA, 2006; YOUNG, 2010).

Segundo Martinez (2003) e McDonnell e Walsh (1988), a porosimetria por intrusao de
mercurio € um método comparativo, uma vez que a maioria dos métodos diferentes nédo
permite um célculo absoluto das dimensdes dos poros. O método de porosimetria visa
determinar o espectro de dimensdes dos poros, injetando-se mercurio sob pressdo crescente
em uma amostra de solo previamente seca e submetida a vacuo e medindo-se o volume de
liguido penetrante em fungdo da pressdo aplicada. A pressdo introduzida nos poros é
inversamente proporcional ao didmetro dos poros.

Reduzindo-se a o nivel de mercurio capilar (h) juntamente com a pressao aplicada,
uma curva de porosimetria € obtida informando qual volume de poros do material foi
penetrado pelo mercurio a uma dada pressdo. Martinez (2003) explica que esse procedimento
é comumente feito aplicando-se pressdes em incrementos discretos, na forma de patamares,
medindo-se 0 volume de mercdrio intrudido apos um intervalo de tempo em que € atingida a

estabilizagéo.
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A curva de porosimetria de um determinado material é tracada com base em
pardmetros de ensaio como angulo de contato, densidade do mercurio, volume do
penetrdmetro, pressdo de preenchimento, pressao aplicada na primeira etapa, pressdo maxima
aplicada no final do ensaio e massa do corpo de prova ensaiado.

Segundo Mascarenha et al. (2008), o procedimento de ensaio consiste em imergir a
amostra num recipiente com mercurio. Genericamente, 0S ensaios de porosimetria por
intrusdo de mercurio fornecem resultados de volume de mercurio intrudido em relagédo ao teor
de material presente nos corpos-de-prova. A Equacdo (1) relaciona os didametros dos poros

com a presséo aplicada.

1
D =——4vcos
74 ¢

Na Equacéo (1), D é o didametro do poro, P é a pressdo absoluta que foi aplicada, y é a
tensdo superficial do mercurio e ¢ € o angulo de contato entre o mercUrio e a amostra
(MASCARENHA et al., 2008; WEBB e ORR, 1997). Os valores de parametro sdo
determinados de acordo com cada porosimetro. Dando valores apropriados para tensdo
superficial do mercdrio e angulo de contato interfacial, o didmetro do poro pode ser
determinado em qualquer pressao aplicada (MCDONNELL e WALSH, 1988).

Segundo Becerra (2009), para determinacdo do didmetro dos poros, utiliza-se a
equacdo de Washburn, a qual é baseada no modelo de poros cilindricos e descreve o fluxo
capilar em meios porosos. Como mostra a Equacdo (2) tendo-se o valor da presséo capilar
(PC ou h) € possivel calcular o raio (r) do poro e entdo o didmetro. Na equagdo 6 ¢ o angulo
de contato Hg-sélido e y € a tensdo superficial do mercurio. Usualmente é considerado para
rochas y=0,48 N/m e 6 = 130°.

3.7.1.2 Procedimentos utilizados

Para realizagdo deste ensaio as amostras foram segmentadas dos corpos de prova

ensaiados, em formato prismatico, de dimens6es aproximadas de 2,0 cm x 0,7 cm x 0,7 cm,
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de caracteristica solida e ndo compressivel, para serem inseridos em porta amostra especifico
(MCDONNELL e WALSH, 1988).

Para que a analise de PIM tenha resultado de qualidade, é necessario que a amostra
seja previamente condicionada ao ensaio. Segundo Oliveira (2006) e Young (2010), para
realizacdo da PIM é necessario que a amostra seja seca, para permitir a total intrusdo do
mercurio nos poros. Quando os ensaios incluem cimento em sua amostra, segundo Tolentino e
Vasconcelos (1999), o cimento Portland continua hidratando-se mesmo apds a interrupcao da
cura imida. Nesse sentido, foi necessaria a secagem da amostra. A partir disso, é preferivel a
secagem do material com auxilio de outro fluido, como o alcool isopropilico, ao invés da
secagem direta do material em estufa.

Para realizacdo desta analise, as amostras foram preparadas conforme procedimento
descrito por Silveira (2007). Elas inicialmente foram imersas em acetona por 24 horas, sendo
apos secas em estufa a uma temperatura de 40° para que ndao ocorram fissuras, até sua
constancia de massa. Assim que a amostra foi retirada da estufa e resfriada a temperatura
ambiente, a mesma foi mantida em um dessecador até ser analisada no porosimetro. As
amostras apos ensaio de percolacdo foram apenas secas em estufa a uma temperatura de 40°,
devido a fato de que a imersdo em acetona desestruturou as amostras.

As andlises foram realizadas na escola politécnica da Universidade de S&o Paulo, no
laboratorio de Caracterizacdo Tecnoldgica do Departamento de Engenharia de Minas e
Petroleo. O equipamento utilizado € um porosimetro Autopore 1V — Marca Micrometrics e as
analises foram executadas com o procedimento descrito na norma ISO 15901-1 (ABNT,
2005). As seguintes condicfes analiticas foram utilizadas nas anélises: angulo de contato
1300, pressdo de enchimento de 0,53 psi, pressdo maxima de até aproximadamente 60.000 psi,
tempo de equilibro de 10 s, Tensdo superficial do mercudrio de 485 dinas/cm e densidade do
mercdrio de 1353,35 kg/m®.

Inicialmente quantificou-se a massa da amostra em balanga analitica e introduziu-se a
um porta-amostra que permite amostras com dimensdes maximas de 16 mm x 22 mm x 22
mm. Apos isso, a amostra foi vedada com um anel de vedacdo e foi inserida uma pasta selante
da marca Dow Corning a fim de encapsular o material no porta-amostra. O sistema mecanico

de vedacéo da amostra e a sua introducdo ao porta-amostra pode ser observado na Figura 21.
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Figura 21: Porta-amostra juntamente com 0s mecanismos de vedacao
da amostra

Quando o porta-amostra estava pronto, 0 mesmo foi inserido no equipamento para a
analise, a pressdao no equipamento é zerada (vacuo). O processo de intrusdo de mercurio na
amostra se da, entdo, em duas etapas, uma de baixa pressdo e outra de alta pressao, buscando
atingir mesoporos e microporos, respectivamente.

Os ensaios de porosimetria por intrusdo de mercuario forneceram resultados de volume
de mercurio intrudido em relacdo ao teor de material presente nos corpos-de-prova. O
didmetro dos poros é determinado através de relacdo entre o didmetro dos poros e a pressao
aplicada, conforme apresentado nas equagdes (1) e (2). Tendo valores apropriados para tensdo
superficial do mercdrio e angulo de contato interfacial, o didametro do poro pode ser
determinado em qualquer pressédo aplicada e é fornecido diretamente ao usuario através de um
sistema de aquisicdo de dados acoplado ao porosimetro (MCDONNELL e WALSH, 1988). O
sistema de aquisi¢do de dados do porosimetro forneceu o volume total da amostra, o volume
total intrudido e a porosidade, sendo que esta ultima também pode ser calculada de maneira

tedrica, considerando o volume total intrudido, como o volume de vazios da amostra.
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3.7.2 Microtomografia computadorizada de raios-x (U-CT)

3.7.2.1 Consideracdes gerais sobre a técnica

Segundo Lima et al. (2007, p.1), “a tomografia computadorizada (TC) é uma técnica
ndo-destrutiva que possibilita obter informagdes sobre o posicionamento e a forma
tridimensional (3D) de um detalhe do objeto inspecionado e, entre outros, a estrutura interna
do mesmo.” Esse tipo de analise é possibilitada obtendo-se projeces de um corpo de prova
em diferentes dimensGes.

Segundo Pires et al. (2010), o primeiro tomografo foi desenvolvido entre a década de
60 e 70, acompanhado do desenvolvimento da técnica de reconstrucdo de imagem, tendo no
inicio o enfoque de interesse da medicina. O primeiro relato do uso da tomografia em solos
foi na década de 80, resultado de uma publicacdo anos depois, com medidas de densidade e
movimento de agua no solo.

O principio da técnica de tomografia consiste na passagem/transmissdo de um feixe de
raios-x ou raios-y através de um meio heterogéneo, seguida da atenuacdo da radiacdo
incidente. A medida desta atenuacdo representa a integral da linha da distribuicdo dos
coeficientes de atenuacdo através do caminho percorrido pelo feixe. A medicdo de varios
feixes com diferentes orientagcdes angulares e espaciais geram varias imagens que passam por
um processo de reconstrucdo para visualizagdo tridimensional, fornecendo a distribuicéo
espacial dos coeficientes ou de alguma outra propriedade de interesse com alto grau de
resolucdo. Quando a coleta de dados é automatica e a reconstrucdo da imagem é realizada por
um computador, este processo € chamado de tomografia computadorizada (TC) (SILVA et al.,
1997; LIMA et. al., 2007; SALVADOR, 2008; BORGES, 2011). Neste processo, 0s sistemas
tomogréficos utilizam uma fonte de raios-x ou raios-y e um detector colocado no lado oposto

do objeto a ser estudado, conforme apresenta a Figura 22.
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Figura 22: Principio da técnica de tomografia de raios-x (Adaptado de
LIMA et al., 2007)

Conforme abordado, a tomografia por atenuacdo de raios-x ou gama esta baseada no
conceito de atenuacdo da radiacdo pela matéria. De acordo com Pires (2006), o principio
fisico € regido pela lei de Beer-lambert, que descreve o comportamento de um feixe de
radiacdes, com intensidade I, quando este percorre n regides de uma amostra com espessuras
(X) e coeficientes de atenuacao linear diferentes proprios de cada amostra analisada (),

conforme apresenta a Equacéo (3).

Uma vez obtido o conjunto das projecdes do sistema TC, da-se entdo a necessidade de
sua reconstrucao. O processo de reconstrucao constitui num caminho matematico que envolve
a obtencdo dos coeficientes de atenuacdo (LIMA et al., 2007). A reconstrucdo de imagens,
segundo Salvador (2008), é realizada por métodos analiticos ou numéricos interativos. Pires
(2006) aborda que os métodos utilizados para reconstrucdo de imagens realizam o cruzamento
de varios feixes de radiacdo que interagem com o material da amostra e por meio de
manipulagdes matematicas, relacionam a cada uma das posi¢des do objeto uma unidade
arbitraria chamada unidade tomografica (UT). A essas unidades sdo atribuidos diferentes
valores numéricos. Se o feixe ndo interage com o material, ou seja, 0 material € muito poroso,

a unidade deve possuir seu valor minimo (cor branca) e, se interage com a maxima densidade
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possivel, deve possui seu valor maximo (cor preta). Aos valores intermediarios atribui-se
diferentes tons de cinza de modo que se possa obter uma imagem do objeto em estudo
(PIRES, 2006; PIRES et al., 2010).

Na obtencdo de uma imagem tomografica de um material homogéneo, o feixe de
radiacdo ird percorrer uma série de diregBes diferentes ao longo da amostra e cruzar regides
com propriedades fisicas distintas, com espessuras L diferentes. Para reconstrucdo de imagem
tomografica com diferente distribuicdo de densidade para o plano ou corte escolhido, é
preciso utilizar um sistema de coordenadas cartesianas (x,y) para localizar os pontos medidos.

Uma vez ja reconstruida, a imagem é mostrada em forma de uma matriz digital N x M
“pixels” dentro de um “voxel”. O “pixel” ¢é a representacdo de um elemento bidimensional de
uma imagem digital e o “voxel”, que constitui uma representagdo tridimensionalcom a
terceira dimens&o significando a espessura do corte da imagem. Para cada valor do “pixel”
designa-se um valor ou tom de cinza que, conforme ja abordado, € proporcional aos

coeficientesde atenuacéo, ponto a ponto (LIMA et al., 2007).
3.7.2.2 Procedimentos utilizados

Para realizacdo da andlise de microtomografia computadorizada (u-CT), a preparacao
da amostra seguiu 0 mesmo procedimento do ensaio de porosimetria, sendo que foi
preservada da umidade em dessecador e acondicionada em recipiente fechado com silicagel
durante o transporte ao laboratério de analise.

A analise foi realizada no laboratério de andlise de minerais e rochas (LAMIR) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) em um microtomografo de raios-x, modelo
1172, marca Skycan.

A tomografia computadorizada de raios-x baseia-se na absor¢éo/transmisséo de raios-
X, onde as distintas partes de uma amostra absorvem a radiacdo de forma diferente. Este tipo
de analise permite o estudo de secgbes transversais de uma amostra de solo de forma néo-
destrutiva, possibilitando a visualizacdo da estrutura interna do material.

Primeiramente, a amostra foi inserida em um porta-amostra baseado em uma haste
fixada a amostra de forma que qualquer movimento da amostra seja impedido durante a
anélise. Em seguida, a haste com a amostra foi inserida ao microtomografo para realizacdo da
analise, que é dividida em 3 fases: (1) Aquisicdo de dados; (2) Reconstrucdo da imagem; (3)
Parametrizacdo e Modelagem. A Figura 23 apresenta a imagem do microtomografo de raios-x
utilizado e a Figura 24 o detalhamento da preparagdo da amostra, inser¢édo da amostra na haste

e no equipamento.
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insercao da
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Figura 23: Microtomdgrafo de raios-x utilizado

Figura 24: Preparacdo da amostra

Na fase de aquisicdo de dados, a amostra foi rotacionada em passos de 0,4° para que
haja a transmissdo de raios-x pela amostra e seja realizada a aquisicdo dos raios-x
transmitidos por todas as se¢Oes transversais consideradas da amostra e toda a area lateral da
amostra. Esse procedimento para que a analise atinja cerca de 5 um de resolucdo leva

aproximadamente 1 h.
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Na segunda fase, ap6s os dados serem adquiridos em sistema de aquisi¢do acoplado ao
equipamento, as diversas se¢Bes analisadas foram reconstruidas, permitindo a formacéo de
uma imagem 2D e 3D. Esta etapa foi realizada no software Nrcon®, padrdo do equipamento.

A terceira fase permite que, a partir da amostra reconstruida, seja realizada a
parametrizacdo e geragdo de modelos 2D e 3D. A parametrizacdo foi realizada com o auxilio
do software CTan®, em que foi considerada uma regido de interesse que resultou em um
volume analisado de cerca de 100 mm?, subdividido em cerca de 60 sessdes. Para realizagdo
da parametrizacdo o software realiza um tratamento da imagem a partir de uma binarizacao
(apenas cores pretas e brancas) a partir dos diferentes tons de cinza visualizados e por
segmentacdo do limiar de tons correspondentes. Por este processo de binarizagdo o software
realiza a quantificacdo do volume de solidos, volume de cimento, volume de poros
observados e da consequente porosidade do material. Nesta etapa, ainda, 0 mesmo software
CTan® gera 0 modelo 2D e 3D para serem trabalhadas nos softwares Ctvox® e Ctvol®,
permitindo gerar visualizacdo das diferentes se¢des analisadas, da imagem em profundidade e
da microestrutura interna, com a geracao de imagens e videos.

Para a binarizacdo das imagens geradas e definicdo do limiar para segmentacdo dos
tons de cinza correspondentes a vazios e a solidos, foi aplicado um algoritmo numérico
(método de Li) existente no software imageJ®, dentre outros métodos. O critério de defini¢éo
deste método foi utilizando comparagdes com 0s demais métodos de analise de imagem. O
método de Li foi o que melhor representou a magnitude dos valores de porosidade tedricos e
por porosimetria obtidos. Por meio deste método, obteve-se o limiar de tons de cinza para a

binarizacéo e este foi utilizado no software CTan®, para parametrizacgéo.
3.7.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com EDS

3.7.3.1 ConsideracGes gerais sobre a técnica

A principal razdo deste tipo de analise € a alta resolucdo na observacao das amostras.
Geralmente sdo apresentados, por instrumentos comerciais, valores da ordem de 2 a 5 nm,
enquanto instrumentos de pesquisa avancada sdo capazes de alcancar uma resolugdo melhor
que 1 nm. Apesar da complexidade de seu mecanismo funcional, a leitura dos resultados é de
facil interpretacdo (DEDAVID et al., 2007, MALISKA, 2011).

O principio do MEV consiste em utilizar um feixe de elétrons primarios (EP) de
pequeno diametro, produzido e configurado pela coluna éptico eletrbnica e o sistema de
lentes, a fim de explorar a superficie da amostra ponto a ponto e em camadas sucessivas,

através dos diferentes modos de interagdo dos EP, conforme mostra aFigura 25, transmitindo
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o sinal do detector a uma tela catodica cuja varredura é exatamente sincronizada (&ngulo de

posicdo e distancia) com a projecao do feixe incidente programado.
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Figura 25: InteracGes elétron-matéria: elétrons que escapam da
superficie da amostra e sdo detectados de diferentes maneiras e
angulos (MURR, 1991)

Como mostra a Figura 25, o fino feixe de elétrons irradia uma area ou micro volume a
ser analisado pelo MEV. A energia de cada elétron pode ser comunicada a uma nova particula
carregada por meio de um campo elétrico acelerador. Sob uma voltagem suficientemente
grande - programada pelo operador do equipamento - os elétrons de comprimento de onda
extremamente curto e com alto poder de resolucéo sdo devidamente produzidos e, por serem
focalizados por campos eletrostaticos ou eletromagnéticos, ou seja, detectores, sdo capazes de
formar imagens (DEDAVID et al., 2007; MALISKA, 2011).

A incidéncia do feixe primario na amostra pode gerar 4 principais tipos de interagdes:
elétrons retroespalhados, elétrons secundarios, elétrons auger e raios-x caracteristicos. Os
raios-x caracteristicos e elétrons auger sdo utilizados para mapear a composi¢do quimica da
amostra e as imagens de maior interesse em MEV sdo formadas pela irradiacdo de elétrons
secundarios (SE) e restroespalhados (BSE). Se captadas corretamente, as radiacGes de elétrons
secundarios irdo fornecer informacgfes sobre topografia e relevo da superficie da amostra,
enquanto os elétrons retroespalhados fornecerdo dados de variagcdo de composicao quimica e

poros da imagem, devido a visualizagdo de contrastes na imagem, dentre outros modos de
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espalhamento (ou radiagdo) de elétrons que fornecem outros tipos de informacgdo, como
cristalografia (KLAUSS, 2003; DEDAVID et al., 2007, MALISKA, 2011).

Com base nas imagens formadas pelos BSE, para se investigar a composi¢do quimica
de um ponto com elevado contraste, ou mesmo para se mapear a cComposic¢ao quimica de uma
imagem, pode-se realizar a microandlise eletrbnica, por meio da medida de raios-x
caracteristicos emitidos de uma regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe
primario de elétrons. As linhas de raios-x caracteristicos sdo especificas do peso atdbmico (z)
de cada elemento da amostra, em que 0 seu comprimento de onda ou sua energia sdo
suficientes para identificar os elementos que estdo emitindo a radiagdo. Todos os elementos
da tabela periddica podem obter espectros de raios-x, com excecdo do hidrogénio. Elementos
como o carbono, oxigénio e nitrogénio, para melhores resultados, podem ser obtidos por
estequiometria (DEDAVID et al., 2007).

A microandlise de raios-x possibilita a obtencdo de um mapa quimico, ou
composicional da regido observada. Dois tipos de detectores de raios-x caracteristicos podem
ser utilizados: por dispersdo de energia (EDS) ou por dispersdo em comprimento de onda
(WDS). O mais utilizado € o por EDS, cuja grande vantagem é a rapidez na avaliacdo dos
elementos. A zona analisada é aquela percorrida pelo feixe. Se o operador do equipamento
estiver trabalhando no modo de varredura - formacéo de uma imagem -, a analise sera de toda
a superficie da imagem. Ha também a possibilidade de avaliacdo pontual (spot), em &rea ou
em linha selecionada na imagem (DEDAVID et al., 2007, MALISKA, 2011).

3.7.3.2 Procedimentos utilizados

Esta analise foi realizada no Laboratério de Microscopia Eletronica do Parque
Cientifico e Tecnolodgico e Faculdade de Engenharia e Arquitetura da UPF. Utilizou-se um
Microscopio eletronico de varredura de alta resolucdo (W ou LaB6), Marca Shhimadzu,
modelo Vega 3, que também proporciona a analise com EDS, para determinacdo semi-
quantitativa da composi¢do quimica da amostra.

Para realizacdo da analise, a preparacdo da amostra seguiu 0 mesmo procedimento do
ensaio de porosimetria, sendo cortada na mesma geometria. A amostra foi primeiramente
impregnada com resina de epoxi liquido, em um molde cilindrico plastico, em um
impregnador a vacuo. O conjunto apos foi seccionado em uma cortadeira e sua superficie foi
lixada e polida, até obter um acabamento liso e espelhado, utilizando-se lixas e pos-abrasivos

sucessivamente mais finos. Apds, a amostra foi submetida a um banho de ultrassom, para
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eliminar ruidos de poeira decorrentes do lixamento e polimento, sendo avaliada, por fim, no
microscopio otico, verificando a presenca ou nao de ruidos e imperfeicoes.

Ap0ls o preparo, as amostras foram conservadas dentro do molde plastico e assim
foram metalizadas e recobertas com material condutor de ouro no Laboratério de Microscopia
Eletrénica do Parque Cientifico e Tecnoldgico e Faculdade de Engenharia e Arquitetura da
UPF.

Ap0s inseriu-se as amostras em camara de vacuo e estas forma submetidas a um feixe
de elétrons emitidos por uma coluna optico-eletronica, cuja interacdo e deteccdo posterior €
responsdvel pela geracdo de imagens. Utilizaram-se imagens no modo elétrons
retroespalhados, buscando-se, principalmente, quantificar-se a porosidade com posterior
analise de imagem. As imagens passaram por diferentes ampliacdes. Utilizaram-se também
imagens no modo elétrons secundarios, em pontos que se observaram perfuragdes na amotra,
com ampliagbes maiores, buscando-se observar a topografia das amostras. Observou-se,
através de detector de raios-x EDS, por mapeamento, a composi¢do quimica geral da imagem,
de modo a verificar a presenca e distribuicdo de elementos quimicas da amostra. As seguintes
condicdes analiticas foram utilizadas nas analises: feixe de elétrons de resolucdo nominal de
3,0 nm, tensdo de 20 kV e vacuo de 10™ Pa. O tempo de contagem do EDS foi de 300 s por
amostra.

Para a binarizacdo das imagens geradas e definicdo do limiar para segmentacdo dos
tons de cinza correspondentes a vazios e a sélidos, foi aplicado um algoritmo numeérico
(método de Li) existente no software imageJ®, dentre outros métodos. O critério de escolha
deste método foi utilizando comparagdes com os demais métodos de analise de imagem. O
método de Li foi o que melhor representou a magnitude dos valores de porosidade teoricos e
por porosimetria obtidos. Por meio deste método, obteve-se o limiar de tons de cinza para a
binarizacdo e no software imageJ® foi realizada a parametrizacdo e quantificacdo, pois este
software permite que a imagem seja pré-tratada para correcbes no brilho e contraste. A
distribuicdo do tamanho dos poros foi deterninada no software CTan®, devido que o software

imageJ® néo realiza.
3.7.4 Difracao de raios-x (DRX)

3.7.4.1 ConsideracGes gerais sobre a técnica

Segundo Toney (1992), a difracdo de raios-x é uma técnica utilizada para identificar
fases cristalinas presentes em materiais e para medir propriedades estruturais, como por

exemplo, a composi¢do quimica.
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A DRX é uma técnica ndo destrutiva. O seu principio, segundo Formoso et al. (1984)
consiste na incidéncia de raios-x em uma estrutura cristalina de uma amostra (conjunto de
atomos), os quais sao difratados em funcdo dos planos atdmicos e ions presentes, sem
mudancga no comprimento de onda. A difracdo resultante constitui uma propriedade fisica
fundamental caracteristica de cada substancia, servindo ndo sé para identificagdo como
também para estudo de sua estrutura.

A Figura 26 apresenta o principio basico da técnica, em que o angulo de difracdo 26 é
0 angulo resultante entre os raios-x difratados e os incidentes. Em um tipico experimento de
DRX a intensidade difratada é medida como funcéo de 26. O comprimento de onda dos raios-
X € tipico de 0,7A a 2A, o qual corresponde a energia de 6 keV a 17 keV (E=12,4 keV/A). Na
Figura 26 “d” corresponde a distancia de espacamento de planos de atomos, de que séo
constituidos os cristais e € um valor especifico de cada estrutura cristalina (FORMOSO et al.,
1984; REIDINGER, et al., 1988; TONEY, 1992).
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/
/
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difratados

Figura 26: Principio basico da técnica de DRX (TONEY, 1992).

Conforme a Figura 26, quando um comprimento de onda de raios-x monocromaticos
incide sobre um plano cristalino, considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura
cristalina, as condicBes para que ocorra a difracdo dos raios-x (interferéncia construtiva ou
numa mesma fase) vdo depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios-x e o
comprimento de onda da radiagdo incidente “A”. Essa condigdo é expressdo pela lei de Bragg

na equacdo (4) (PANSU e GAUTHEYROU, 2003). Nesta equagdo “n” corresponde a um
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nimero inteiro (ordem da difracdo) e “d” a distancia de espagamento de planos de dtomos,

valor especifico de cada estrutura cristalina.

2d senf = ni(4)

Segundo Toney (1992), a analise DRX é realizada em um difratbmetro que funciona
de maneira semelhante ao esquema da Figura 26, em que ocorre a incidéncia de um feixe de
raios-x, sob um angulo 6, em relagdo ao plano horizontal, um goniémetro acoplado move-se
com velocidade angular 26/passo e rotaciona a amostra com metade da velocidade angular 6,
sendo apos os raios-x detectados. Por meio dos raios-x detectados, obtém-se um difratograma,
como o apresentado na Figura 27, em que cada pico corresponde a um mineral detectado, o
qual possui um valor “d” caracteristico. Com o valor de 2sen, correspondente ao pico, “A” e
“n”caracteristicos da analise, obtém-se o valor de “d”, o qual ¢ tabelado, caracteristico de cada
mineral e utilizado na detec¢cdo. Por meio da quantificacdo da area correspondente a cada pico
no difratograma, pode-se, também estimar, a proporcdo de cada substancia na amostra para
utilizacdo de maneira comparativa e em carater semi-quantitativo (REIDINGER, et al., 1988;
TONEY, 1992).
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Figura 27: Exemplo de difratograma de raios-x de amostra de basalto
em po (SILVEIRA, 2007)
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3.7.4.2 Procedimentos utilizados

O ensaio de DRX permite investigar a estrutura cristalina das fases que compdem um
material e nesta pesquisa ird auxiliar na modificagdo na composicao quimica e mineralogica
das amostras ensaiadas como efeito da adicdo de cimento na amostra e/ou percolacéo acida.

As amostras foram analisadas no laboratério de analise de minerais e rochas (LAMIR)
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), em um difratdbmetro de raios-x marca
Panalytical, modelo EMPYREAN, com detector X’Celerator, tubo de cobre. As analises
foram realizadas considerando os seguintes parametros: Intervalo de angulos 26 de 3 a 70°,
passos de tempo de 10 s e radiagdo Cu Ka. Para realizacdo da analise foi necesséria a retirada
de cerca de 50 g de amostra de cada camada, sendo a mesma destorroada, seca a 105 °C e
submetida a peneira com malha # 325, para analise pelo método do p6. Os resultados foram
interpretados em Software para analise mineralogica qualitativa X'Pert Highscore Plus®,
marca PANalytycal®, com banco de dados PDF-2.

3.7.5 Fluorescéncia de raios-x (FRX)

3.7.5.1 ConsideracGes gerais sobre a técnica

A espectrometria de fluorescéncia de raios-x (FRX) é uma das técnicas ndo-destrutivas
mais utilizadas na geoquimica, especialmente porque permite a quantificacdo de diferentes
elementos quimicos na amostra, ao contrario do DRX que é uma técnica apenas semi-
quantitativa. O principio basico da técnica consiste na emissdo de raios-x primarios sobre a
amostra, atingindo os elementos quimicos nela existentes. Ao incidirem nos atomos da
amostra, esses raios-x primarios promovem a transicdo de elétrons entre niveis energéticos, 0s
guais como resposta emitem raios-x caracteristicos na forma secundaria ou fluorescente
(fotons), cuja energia corresponde a diferenca entre energia dos niveis e subniveis das
transicdes envolvidas (DUTRA e GOMES, 1984; REIDINGER, et al.,1988; HUANG,1992).

A energia de raios-x fluorescentes emitidos depende do numero atomico de cada
elemento, sendo uma caracteristica particular e conhecida para cada atomo. De acordo com a
Lei de Bragg, o cristal analisado emite raios-x na forma refletida com um comprimento
conhecido (1), medido em um detector e em um dado angulo (6) também conhecido, a partir
da parcela refletida. Com isso, pela lei de Bragg é possivel detectar cada elemento, por meio
da sua distancia interatémica caracteristica (d) (DUTRA e GOMES, 1984; HUANG,1992).
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3.7.5.2 Procedimentos utilizados

O ensaio de FRX permite quantificar os principais minerais e elementos quimicos
presentes na amostra e nesta pesquisa ird auxiliar na verificagdo de modificacbes na
composicdo gquimica nas amostras ensaiadas como efeito da adi¢cdo de cimento na amostra
e/ou percolacdo &cida.

As amostras foram analisadas no laboratério de analise de minerais e rochas (LAMIR)
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), em um espectrometro de fluorescéncia de
raios-x Marca Panalytical, modelo Axios Max: tubo Rodio 4 kv, para analise quali-
quantitativa com perda ao fogo, com deteccdo acima de 0,1 % etempo de varredura de
aproximadamente 6 minutos. Para realizacdo da analise foi necesséria a retirada de cerca de
50 g de amostra de cada camada, sendo a mesma destorroada, seca a 105 °C e submetida a

peneira com malha # 325.
3.7.6 Analise Termogravimétrica (TG/DTG/DSC)

3.7.6.1 Consideracdes gerais sobre a técnica

Este tipo de andlise consiste em inserir a amostra em um forno, sendo que a amostra €
submetida a pesagem continua durante o aquecimento. Como resultado, obtém-se um grafico
que relaciona as variacGes de massa (ganho ou perda), devido a transformagfes quimicas e
fisicas ocorridas na amostra com o tempo ou a temperatura. Podem-se obter dois tipos de
resultados, o primeiro para verificacdo de resultados devido a variacdes de massa total (TG)
com a temperatura e o segundo com a variacao diferencial (DTA ou DTG ou DSC), calculada
a partir da derivada primeira da curva TG ou por meio de sensores, permitindo avaliar as
temperaturas equivalente ao inicio e ao fim de reacbes com os materiais presentes na amostra
e também a perda de massa. Esta Gltima forma de visualizacdo dos resultados permite, por
meio dos pontos de inflexdo da curva formada, avaliar o inicio e fim da decomposicédo térmica
de uma determinada substancia e também avaliar a sua concentracdo (TURI et al., 1988;
SCHNITZLER, et al., 2000; RAMACHANDRAN et al., 2002; KIRCHHEIM, 2008).

3.7.6.2 Procedimentos utilizados

O ensaio de TG/DTG/DSC permite detectar a presenca, transformacdes quimicas, bem
como a perda/ganho de massa de compostos quimicos na amostra que podem ou nao sofrer
transformacdo quimica ao longo do tempo, devido ao aquecimento. Esta técnica é

complementar as demais e busca auxiliar na verificacdo de modificagbes na composicdo
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quimica e fisica das amostras ensaiadas, como efeito da adi¢cdo de cimento na amostra e/ou
percolacao acida.

As amostras foram analisadas no laboratorio de microestrutura e ecoficiéncia de
materiais da Universidade de S&o Paulo (USP), em um equipamento de termogravimetria da
marca Netzsch, modelo STA 409 PC/PG, com aquecimento de 25°C até 1000 °C, taxa de
aquecimento de 10 °C/min e em atmosfera de N2 — 60 mL/min. Para realizagdo da analise foi
necessaria a retirada de cerca de 50 g de amostra de cada camada, sendo a mesma

destorroada, seca a 105 °C e submetida a peneira com malha # 325.
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na sequencia sdo apresentados os resultados da avaliagdo macroscopica, do
comportamento hidraulico e mecéanico realizados por Timbola (2014) e Comparin (2014),
bem como a avaliacdo microscopica. Para fins de identificacdo e padronizacdo, os resultados
serdo interpretados com base na identificacdo do programa experimental da ordem padréo de
ensaios (Quadro 2) e com o prefixo CP, designacdo utilizada em laboratdrio para corpo de
prova ensaiado. Para os corpos de prova das amostras “branco”, estes foram denominados

com prefixo CP e sufixo B, CPB.

4.1 AVALIACAO MACROSCOPICA DO COMPORTAMENTO
HIDRAULICO

A Figura 29, Figura 30 e a Figura 31 apresentam os resultados de monitoramento de
condutividade hidraulica e a sua relacdo com o pH e recalque, obtidos por Timbola (2014). Os
ensaios foram realizados entre o periodo de 05 de fevereiro a 29 de maio de 2014. Alguns
corpos de prova atingiram o numero de 15 volumes de vazios percolados antes que outros,
determinando um maior fluxo e maior condutividade hidraulica, consequentemente. Todas as
medi¢des ocorreram na percolacdo com agua e com acido sulfarico.

A Tabela 6 apresenta os valores dos parametros monitorados ao fim da percolacdo
com &gua e ao fim da percolacdo acida. Os resultados foram obtidos para condutividade
hidraulica, recalque e pH. Foi considerado o nimero minimo de 15 volume de vazios
percolados para término da percolacdo acida e aproximadamente 5 volumes percolados para
agua.

Segundo Timbola (2014), pode-se observar que, de forma consistente, todos 0s corpos
de prova apresentaram reducdo da condutividade hidraulica com a percola¢do da solucdo
acida. O recalque e o pH também seguiram esta tendéncia, o primeiro aumentando conforme a
percolacdo acida prosseguia e o segundo reduzindo drasticamente a partir da introducdo do
contaminante &cido. Para deixar mais claro este padrdo observado, a Tabela 7 apresenta a
variacdo da condutividade hidraulica (kis/ks), do recalque (AH/H) e do pH, em termos de

guociente entre o valor incial e final de cada parametro, separadamente para a fase com agua
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destilada e de percolacdo &cida. Como valores finais da fase &cida foram considerados aqueles

correspondentes ao volume percolado de 15 volumes de vazios. O final da fase de percolagdo

com agua correspondeu a percolacao de aproximadamente 5 volumes de vazios.

Tabela 6: Pardmetros monitorados por Timbola (2014) ao fim da
percolacéo de agua e acido sulfarico

Corpo Peso . k (m/s) AH/H pH
e Cimento
de EspeC|f|300 (%) < Solugdo 4 Solucdo ¢ Solugéo

Prova (kN/m?) Agua Acida Agua Acida Agua Acida
CP1 15,50 0 9,2610%° 11,0210 0,33 0,83 4,30 0,87
CP2 15,00 1 2,6310% 11,3410 091 3,34 7,38 1,27
CP3 15,00 1 2,8410% 50310 043 0,92 7,23 0,98
CP4 14,50 0 8,2810% 77210 1290 241 5,57 0,74
CP5 15,00 1 3,7510% 13,0010 026 0,71 7,53 0,99
CP6 15,50 2 1,6010% 35410-° 050 061 1142 2,09
CP7 15,00 1 2,3710% 44710 045 0,70 7,84 3,18
CP8 14,50 2 1,7110° 9,3110%° 185 253 9,53 0,99

Tabela 7: Variacdo da condutividade hidraulica ((kis/ks), recalque
(AH/H) e pH em cada fase do ensaio (valor inicial/valor final)
(adaptado de TIMBOLA, 2014)

Prova (KN/m®) (%) Agua 2;320 Agua 'cé)\ctigao Agua ,g\cui(ézo
CP1 1550 0 1,18 9,07 1,18 040 1,01 4,94
CP2 15,00 1 1,44 19,64 023 027 1,09 5,81
CP3 15,00 1 1,16 5,65 1,10 0,47 0,90 7,38
CP4 14,50 0 1,14 107,13 0,99 054 0,31 7,53
CP5 15,00 1 1,18 12,15 1,18 037 0,97 7,61
CP6 15,50 2 0,88 26,34 090 0,82 0,85 5,46
CP7 15,00 1 2,40 5,30 089 064 0,71 2,47
CP8 14,50 2 1,16 18,42 097 0,73 1,09 5,81

Segundo Timbola (2014), ao analisar os dados na Tabela 7, verifica-se que o CP4

apresentou uma variacao de k, na fase de percolacdo acida muito acima da média observada

para 0s demais ensaios, 0 que torna este valor como suspeito de erro experimental e sinaliza o

cuidado com todas as analises subsquentes que envolvam tal dado. Segundo Timbola (2014)

este corpo de prova além dos CP1 e CP6 foram os mais lentos, sendo que os tempos foram de
77 dias (CP4), 67 dias (CP1) e 64 dias (CP6). Relacionando-se estes tempos com a reducdo de
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k, talvez esta seja a explicacdo da elevada reducédo, devido que o CP4 foi o que teve maior
durag&o, sequido do CP6.

Em geral, Timbola (2014), com base na comparacdo da Figura 29, Figura 30 e Figura
31 e andlise da Tabela 6 e Tabela 7, realiza algumas discussfes acerca do comportamento.
Com relacdo a diferenca no recalque entre o inicio e o fim da percolagdo com &gua, pode-se
dizer que isto reflete o efeito isolado da carga aplicada na reducdo do indice de vazios. A
partir do inicio da percolacdo &cida, os recalques medidos refletem o efeito combinado da
carga estatica e da interacdo da solucdo &cida com a mistura compactada. O inicio da fase
acida determinou um aumento notével na taxa de recalque e a estabiliza¢do foi observada no
final do ensaio para todos os corpos de prova ensaiados. A ocorréncia deste recalque
possivelmente ocorreu em funcdo de que o ataque acido provocou um inicial aumento da
porosidade da amostra e desagregacdo da estrutura, com colapso da estrutura, sendo
imediatamente isso neutralizado pelo efeito da carga, que provocou o recalque, horas apds o
inicio do ensaio, como é possivel visualizar nas figuras.

Com relacgdo ao efeito das variaveis teor de cimento e peso especifico, Timbola (2014)
realizou andlise estatistica, por meio de andlise de variancia (ANOVA), observando o
planejamento experimental realizado, contemplando apenas a fase I. A Tabela 8 apresenta os
valores “p” obtidos pelo autor apos andlise de variancia, sendo que as variaveis de resposta
analisadas foram: relagdo entre condutividades hidraulicas medidas no inicio e final da fase de
percolacdo acida (ks/kis); condutividade hidraulica medida ao final da percolacdo &cida,
correspondente ao volume percolado de 15 volumes de vazios (kis); relacdo entre recalques
medidos no inicio ¢ final da percolagdo acida (ps/ps1s); recalque medido ao final da percolagéo
acida, correspondente ao volume percolado de 15 volumes de vazios (pis); relagcdo entre
valores de pH medidos no inicio e final da fase de percolacédo acida (pHs/pHss) e valor de pH
medido ao final da percolacdo acida, correspondente ao volume percolado de 15 volumes de

vazios (pHjs).
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Tabela 8: Analise de variancia do comportamento hidraulico
(adaptado de TIMBOLA, 2014)

Efeito Ks/Kys Kis ps/p1s P15 pHs/pH15 pH15
valor p
A=Peso 407 0,077 0,799 0,267 0,580 0,815
Especifico
=0,
B =% 0,013 0,097 0,391 0971 0817 0,383
Cimento
Interagao 0,004 0,068 0,687 0,903 0.669 0.876
entre AeB

Como resultado da ANOVA, Timbola (2014) identificou como significativos, para um
nivel de significancia de 5 %, os efeitos principais do teor de cimento e do peso especifico
seco, e da interacdo entre ambos, sobre a variagdo da condutividade hidraulica na fase de
percolacdo acida (ks/kis). Os efeitos sobre o valor da condutividade hidraulica medida no final
da fase acida (kis) sdo apenas significativos considerando um nivel de significancia de 10 %.
Todas as demais variaveis de resposta ndo foram afetadas pelo teor de cimento, pelo peso
especifico seco ou pela interagdo entre ambos. Deve-se ressalvar, no entanto, que a analise
estatistica realizada para a resposta (ks/kis) pode ter sido distorcida pelo valor extremo
medido para o ensaio CP4 , conforme mencionado anteriormente. Portanto, os valores-p reais
para esta analise sdo possivelmente superiores.

Timbola (2014) conclui com razodvel confianca, que os fatores de controle analisados
influenciam o pardmetro condutividade hidraulica (kis) da mistura argilosa compactada
percolada com solucdo &cida. Como o efeito do peso especifico seco apresentou um valor
ligeiramente menor de significancia (valor-p 0,077) em comparacdo com o efeito do teor
cimento (valor-p 0,097), pode-se inferir que o efeito do peso especifico foi um pouco mais
pronunciado.

A Figura 28 apresenta a avaliacdo dos efeitos dos fatores para a variavel de resposta
ks/kis. Segundo Timbola (2014), estes graficos mostram com maior clareza os efeitos
principais e de interacdo dos fatores de controle: teor de cimento e peso especifico seco. Pela
analise da figura, pode-se verificar que a adicdo do cimento provoca menores reducdes da
condutividade hidraulica para 0 menor peso especifico e que para o maior peso especifico, o
efeito do cimento torna-se menos pronuncidvel, o que pode ter sido resultado da interacdo
entre as duas variaveis, denotando-se que por si sé, o peso especifico ja é capaz de promover
uma maior estabilizacdo da condutividade hidraulica.

A Figura 32 e a Figura 33 apresentam as concentracfes de Ca e Fe também

monitoradas na solucdo percolada ao longo dos ensaios por Timbola (2014). Pelo
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comportamento observado nas Figuras observam-se a reducdo da concentracdo de Ca ao
longo do ensaio e para o Ferro observa-se um aumento da liberagdo, o que ocorre devido ao
ataque acido a estrutura.

Analisando-se a Figura 33, pode-se verificar que a lixiviacao de Fe foi semelhante em
todos os corpos de prova. Para a fase &cida, houve a liberacdo de Fe em todos os corpos de
prova. Até 10 volumes de vazios percolados, todos os corpos de prova tinham atingido a
concentracdo de 100 mg/L de ferro na solucdo percolada. Até o final do ensaio, a
concentracdo para todos os corpos de prova atingiu 200 mg/L. Como a solucdo &cida
percolante ndo apresentava qualquer concentracao de ferro, todo o ferro liberado foi provindo
do solo (TIMBOLA, 2014).

Ao contrario do Fe, o0 monitoramento do Ca apresentou liberacao inicial ja durante a
percolacdo de agua para os corpos de prova com e sem adicdo de cimento, reduzindo as
concentragfes durante a percolacdo acida até chegar a zero para todos os corpos de prova
analisados. Percebe-se que menores concentragcbes de Ca sdo liberados no CP1 e CP4, os
quais possuem 0 % de cimento, o0 que sugere que a origem de Ca provém em maior parte do
cimento adicionado. Possivelmente, as concentracdes de Ca ja na fase de percolacdo de agua
ocorre devido que o cimento adicionado na amostra, que ndo hidratou completamente, em
funcéo de que os corpos de prova ficaram imersos apenas nas 48 h iniciais, sendo até os 7 dias
restantes, foi percolado por dgua. No entanto, fazendo-se um calculo por balanco de massa,
contando que todo o Ca proveniente do cimento seja lixiviado para a solugdo do solo, isso
resulta em concentracGes 6000 vezes maior que a monitorada, 0 que garante que ndo houve
prejuizo ao processo de hidratagdo e que as concentragdes liberadas sdo insignificantes. Apos
o inicio da percolagdo &cida, a concentracdo de Ca reduz provavelmente em funcéo de reacéo

ocorrida com o acido sulfurico, formando provavelmente compostos com enxofre.
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4.2 AVALIACAO MACROSCOPICA DO COMPORTAMENTO
MECANICO

4.2.1 Resisténcia a compressao diametral

Comparin (2014) realizou o0s ensaios segundo o programa experimental desta
pesquisa. Os ensaios de Comparin (2014) foram conduzidos seguindo a mesma metodologia
de Timbola (2014), sendo que ao fim do ensaio, as amostras apds ensaio foram rompidas para
determinacéo da resisténcia a compressao diametral. A Figura 34 e a Figura 35 apresentam 0s
resultados de Resisténcia a Compressdo Diametral (RCD) determinada por Comparin (2014)
para os ensaios “brancos” e percolados por contaminante, respectivamente. Pela anélise dos
resultados de Comparin (2014) percebe-se que para as amostras “branco”, tanto o acréscimo
do cimento quanto o aumento do peso especifico contribuem para 0 aumento da resisténcia.

Comparando-se as amostras “branco” com as amostras percoladas por contaminante,
percebe-se para 2 % de cimento uma tendéncia de um discreto aumento da resisténcia para as
amostras submetidas a percolacdo &cida, o que pode ter ocorrido devido aos recalques
sofridos pela reducdo da condutividade hidraulica e consequente enriecimento e aumento da

resisténcia. No entanto, nestes ensaios ndo foi monitorado o recalque.

45,0 |
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Figura 34: Resisténcia a compressdo didmetral das amostras “branco”
em funcdo da % de cimento e peso especifico estudado
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4.2.2 Resisténcia a compressao do cimento

Os resultados desses ensaios realizados, observando-se os tempos de cura de 7 e 14
dias, estdo apresentados na Tabela 9, comparando-se 0s corpos de prova com e sem a imersao
em solucdo &cida.

Percebe-se pelos resultados que a mistura de cimento perde resisténcia apds a imersao
de solucdo &cida, comparando-se com os resultados sem imersdo, imediatamente aos 7 dias,
seguindo em proporcdo semelhante aos 14 dias. Para o tempo de 3 dias em que ainda ndo
havia imersdo, verifica-se que o valor foi muito semelhante ao valor do ensaio correspondente
feito sem a imersdo em solugédo, revelando claramente a influéncia da solucdo &cida, na
reducdo da resisténcia, a partir dos 7 dias.

Comparando-se os tempos de 7 dias e 14 dias, verifica-se hd um ganho de resisténcia,
mas em proporc¢ao menor do que o esperado para as amostras sem o contato com a solucdo. Ja
para o tempo de 28 dias a resiténcia reduz em propor¢cdo muito maior, revelando perda de

resisténcia com o tempo.
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Tabela 9: Resisténcia a compressao simples do Cimento Portland
CPV-ARI com e sem a imersdo de solugdo acida

A Sem imersdo em solucdo  Com imersao em solucao
Parametro

acida acida
fc - 3 dias (MPa) 31,86 29,34
fc - 7 dias (MPa) 35,60 23,11
fc - 14 dias (MPa) 38,22 31,29
fc - 28 dias (MPa) 40,43 18,72

4.3 AVALIACAO MICROSCOPICA

4.3.1 Avaliacdo do tamanho e distribuigdo dos poros

4.3.1.1 Porosimetria por intrusao de mercurio (PIM)
4.3.1.1.1 Amostras “Branco”

Da Figura 36 a Figura 43 estdo apresentados os resultados do ensaio PIM das amostras
“branco” (CP1B a CP8B), que significam respectivamente, a quantificagdo do volume de
mercurio intrudido nas amostras e a distribuicdo do diametro dos poros, com relacdo ao
volume acumulado, conforme classificacdo de Metha e Monteiro (2014).

Com andlise da Figura 36a a Figura 43a, pode-se perceber que as avaliacdes foram
realizadas até o volume de intrusdo de 5 nm, dentro da faixa de microporos, segundo
classificacdo de Metha e Monteiro (2014). Observando-se a distribuicdo do didmetro dos
poros nas amostras (Figura 36b até Figura 43b), pode-se verificar que a maior concentracao
de poros ocorre na escala de microporos na faixa aproximada de 12 nm e que a analise atingiu
essa faixa e também todo o pico desta distribuicdo, o qual se encerrou em aproximdamente 5

nm, didmetro de limitagdo da técnica.
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Na Tabela 10 apresentam-se os valores de porosidade das amostras “branco” ensaiadas
por porosimetria, em comparacdo com os valores tedricos de porosidade, calculados com base
nos indices fisicos e volumes totais exatos quantificados pela analise de porosimetria.
Analisando-se os resultados observa-se que, em todas as amostras os valores de PIM obtidos
apresentaram-se proximos, mas um pouco abaixo dos valores tedricos das amostras. 1sso
ocorreu possivelmente pela limitagcdo da técnica de PIM uma vez que ndo se atingiu por

completo a fracdo de microporos das amostras ou pela acdo da carga vertical e recalques.
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Observa-se também em comparagdo com a porosidade das amostras moldadas que
tanto os valores tedricos como por PIM encontram-se inferiores, o que pode acontecer devido
modificacdes sofridas ao longo do ensaio, em decorréncia da aplicacdo de carga estatica
vertical. Neste caso, avaliando-se o0 ensaio de adensamento (Figura 20) apresentado na
metodologia e considerando um carregamento de 280 kPa, equivalente a carga estatica dos
ensaios, a variacao de porosidade esperada é de: (1) 0,438 a 0,418, para 0 ensaio considerando
energia equivalente a proctor normal e peso especifico seco méaximo de 14,5 kN/m*; ou (2)
0,422 a 0,398, para 0 ensaio considerando energia equivalente a proctor modificado e peso
especifico seco maximo de 15,5 kN/m®. Avaliando-se de maneira geral os resultados dos
valores teéricos e PIM e comparando-se essa variacdo esperada das amostras ensaiadas com
0s respectivos peso especificos, pode-se dizer que a variacdo observada € muito proxima a
prevista pelo ensaio de adensamento, 0 que permite concluir que o que ocorreu é

exclusivamente devido a aplicacdo da carga no ensaio.
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Tabela 10: Valores de porosidade obtida por porosimetria em comparacdo com os valores te0ricos — Amostras “branco”

CP1B 0 % CP2B 1% CP3B 1% CP4B 0 % CP5B 1% CP6B 2 % CP7B 1% CP8B 2 %
Amostras cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 15 cimento, 14,5 cimento, 15 cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 14,5
kN/m?® kN/m?® kN/m?® kN/m?® kN/m? kN/m?® kN/m?* kN/m?

Peso especifico
seco das amostras 15,69 15,00 15,09 14,79 14,93 15,35 14,89 14,36
moldadas (kN/m°)

Porosidade das

amostras moldadas 0,412 0,438 0,435 0,446 0,441 0,425 0,442 0,462
Peso especifico
seco das amostras
) ) 15,92 15,28 15,32 15,04 15,17 17,70 15,22 14,68
apos ensaio
(kN/m?)
Porosidade da
amostra apds 0,404 0,428 0,426 0,437 0,432 0,412 0,430 0,45
ensaio
Amostras Superiores
Porosidade Tedrica 0,356 0,412 0,373 0,392 0,394 0,368 0,402 0,394
PIM 0,341 0,424 0,358 0,383 0,393 0,385 0,382 0,408
Macroporos (%) 29,22 47,23 31,50 41,65 43,82 38,13 42,85 44,28
Microporos (%) 70,78 52,77 68,50 58,35 56,18 61,87 57,15 55,72
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CP1B 0 % CP2B 1% CP3B 1% CP4B 0 % CP5B 1% CP6B 2 % CP7B 1% CP8B 2 %
Amostras cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 15 cimento, 14,5 cimento, 15 cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 14,5
kN/m® kN/m® kN/m® kN/m® kN/m?® kN/m? kN/m? kN/m?
Amostras Meio
Porosidade Tedrica 0,367 0,390 0,412 0,366 0,369 0,366 0,413 0,411
PIM 0,356 0,378 0,428 0,386 0,386 0,366 0,396 0,404
Macroporos (%) 40,15 41,15 48,65 40,17 37,63 34,44 44,83 43,04
Microporos (%) 59,85 58,85 51,35 59,83 62,37 65,56 55,17 56,96
Amostras Inferiores
Porosidade Tedrica 0,389 0,381 0,381 0,426 0,376 0,374 0,394 0,394
PIM 0,387 0,411 0,367 0,409 0,366 0,382 0,373 0,359
Macroporos (%) 40,52 44,56 37,73 47,79 37,54 37,96 39,98 51,32
Microporos (%) 59,48 56,44 62,27 52,21 62,46 62,04 60,02 48,68
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4.3.1.1.2 Amostras percoladas por contaminante

Da Figura 44 a Figura 51 estdo apresentados os resultados do ensaio PIM das amostras
percoladas por contaminante (CP1 a CP8), que significam respectivamente, a quantificacao do
volume de mercurio intrudido nas amostras e a distribuicdo do didametro dos poros, com
relagcdo ao volume acumulado, conforme classificacdo de Metha e Monteiro (2014).

Com andlise das Figuras, da mesma forma que se observou nas amostras “branco”, as
avaliagdes indicaram resultados semelhantes, até o volume de intrusdo de 5 nm, dentro da
faixa de microporos, segundo classificacdo de Metha e Monteiro (2014), sendo que a maior

concentragdo de poros ocorre na escala de microporos na faixa aproximada de 12 nm.
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Na Tabela 11 apresentam-se os valores de porosidade das amostras percoladas por
contaminante, ensaiadas por porosimetria, em comparacdo com os Vvalores teoricos de
porosidade, calculados com base nos indices fisicos e volumes totais exatos quantificados pela
analise de porosimetria. Analisando-se os resultados observa-se que para todas as amostras, 0s
valores de PIM obtidos apresentaram-se proximos, mas um pouco abaixo dos valores tedricos
das amostras. 1sso ocorreu possivelmente pela limitagdo da técnica de PIM uma vez que ndo
se atingiu por completo a fracdo de microporos das amostras ou pela acdo da carga vertical e
recalques.

Observa-se também em comparagdo com a porosidade das amostras moldadas que
tanto os valores tedricos como por PIM encontram-se inferiores, 0 que pode acontecer devido

modificagdes sofridas ao longo do ensaio, em decorréncia da aplicacdo de carga estatica
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vertical. Neste caso, avaliando-se o ensaio de adensamento (Figura 20) apresentado na
metodologia e considerando um carregamento de 280 kPa, equivalente a carga estatica dos
ensaios, a variacao de porosidade esperada € de: (1) 0,438 a 0,418, para o ensaio considerando
energia equivalente a proctor normal e peso especifico seco méximo de 14,5 kN/m*; ou (2)
0,422 a 0,398, para o ensaio considerando energia equivalente a proctor modificado e peso
especifico seco méximo de 15,5 kN/m®. Avaliando-se de maneira geral os resultados dos
valores teoricos e PIM e comparando-se essa variacdo esperada das amostras ensaiadas com
0s respectivos peso especificos, pode-se dizer que a variacdo observada € muito proxima a
prevista pelo ensaio de adensamento, o que permite concluir que o que ocorreu €
exclusivamente devido a aplicacdo da carga no ensaio.

Observando-se as Figuras e as % de distribuicdo de Macroporos e Microporos das
amostras ensaiadas, na Tabela 11, verifica-se que em comparacdo com os valores de
microporosidades visualizadas para as amostras “branco”, o impacto na redugdo da
microporosidade é maior para as amostras percoladas por contaminante. As amostras meio e
inferior apresentam ainda os menores valores de microporosidade (48,68 %), o que pode ser
devido a estas camadas estarem submetidas a influéncia da carga vertical aplicada pelas
camadas superiores e também serem afetadas pelo preenchimento de materiais lixiviados da

percolacao acida, como residuos de materiais cimentantes e desagregacao da estrutura.
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Tabela 11: Valores de porosidade obtida por porosimetria em comparacdo com os valores tedricos — Amostras percoladas
por contaminante

CP10% CP21% CP31% CP40% CP51% CP62 % CP71% CP82 %
Amostras cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 15 cimento, 14,5 cimento, 15 cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 14,5
kN/m® kN/m® kN/m?® kN/m?® kN/m?® kN/m?® kN/m?® kN/m?®

Peso especifico seco
das amostras 15,45 14,93 14,18 14,46 15,08 15,19 15,10 14,53
moldadas (kN/m°)
Porosidade das

0,421 0,441 0,445 0,459 0,435 0,431 0,435 0,456
amostras moldadas

Peso especifico seco
das amostras ap6s 15,67 16,07 15,05 15,06 15,26 15,34 15,31 15,23
ensaio (kN/m®)
Porosidade das
amostras apos 0,413 0,398 0,436 0,436 0,428 0,425 0,427 0,430

ensaio

Amostras Superiores

Porosidade Tedrica 0,381 0,420 0,409 0,406 0,404 0,411 0,382 0,407

Porosimetria 0,376 0,420 0,406 0,413 0,397 0,384 0,395 0,419

Macroporos (%) 40,01 44,08 44,82 45,99 43,51 44,47 42,88 47,52

Microporos (%) 59,98 55,92 55,17 54,01 56,49 55,53 57,11 52,48
Amostras Meio

Porosidade Teorica 0,331 0,369 0,364 0,401 0,382 0,397 0,378 0,442

Porosimetria 0,361 0,376 0,364 0,379 0,384 0,390 0,392 0,417

Comportamento macro e microestrutural de barreiras compactadas para contencdo de lixiviados acidos de residuos industriais e de mineragédo



126

CP10% CP21% CP31% CP40% CP51% CP62 % CP71% CP82 %
Amostras cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 15 cimento, 14,5 cimento, 15 cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 14,5
kN/m® kN/m® kN/m?® kN/m?® kN/m? kN/m® kN/m?® kN/m®
Macroporos (%) 35,96 43,03 41,88 45,38 43,71 48,79 44,99 52,16
Microporos (%) 64,04 56,97 58,12 54,62 56,29 51,21 55,01 47,84
Amostras Inferiores
Porosidade Tedrica 0,413 0,373 0,416 0,352 0,424 0,339 0,352 0,404
Porosimetria 0,399 0,355 0,383 0,364 0,307 0,360 0,384 0,452
Macroporos (%) 39,74 42,78 47,12 38,45 40,35 47,28 47,15 54,29
Microporos (%) 60,25 57,22 52,88 61,55 59,65 52,72 52,85 45,71
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4.3.1.1.3 Comparagdes

Da Tabela 12 a Tabela 17 est& apresentada analise estatistica de variancia - ANOVA
comparando a significancia dos efeitos das varidveis estudadas e interacao, para cada camada
Superior, Meio e Inferior das Amostras “branco” e percoladas por contaminante. A Figura 52
e a Figura 53 apresentam a avaliacdo dos efeitos das variaveis peso especifico seco e % de
cimento sobre a microporosidade e reducgédo da porosidade medida por PIM, respectivamente,
nas amostras “Branco” ¢ percoladas por contaminante (Contaminadas). A Figura 54, a Figura
55 e a Figura 56 apresentam a comparacao dos valores de porosidade moldada e ap06s ensaio,

quantificada por porosimetria para as amostras “Branco” e Contaminadas.

Tabela 12: Analise de variancia da porosidade obtida por PIM e da
distribuicdo do tamanho dos poros — Amostras “branco” — Superior

Porosidade Redugdo Macroporos  Microporos
Efeito Tebrica PIM PIM (%) (%)
(vezes)
valor p
A = Peso Especifico 0,73 0,23 0,37 0,41 0,41
B = % Cimento 0,19 0,25 0,92 0,21 0,21
Interacdo entre Ae B 0,81 0,72 0,62 0,64 0,64

Tabela 13: Analise de variancia da porosidade obtida por PIM e da
distribuicdo do tamanho dos poros — Amostras “branco” — Meio

Porosidade Redugdo Macroporos  Microporos
Efeito Tedrica PIM PIM (%) (%)
(vezes)
valor p
A = Peso Especifico 0,38 0,58 0,95 0,78 0,78
B = % Cimento 0,38 0,22 0,89 0,42 0,42
Interacdo entre Ae B 0,36 0,87 0,91 0,42 0,42

Tabela 14: Analise de variancia da porosidade obtida por PIM e da
distribuicéo do tamanho dos poros — Amostras “branco” — Inferior

Porosidade Redugao Macroporos  Microporos
Efeito Tedrica PIM PIM (%) (%)
(vezes)
valor p
A = Peso Especifico 0,10 0,22 0,1 0,91 0,91
B =% Cimento 0,06 0,98 0,15 0,07 0,07
Interacdo entre Ae B 0,49 0,30 0,26 0,51 0,51
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Tabela 15: Analise de variancia da porosidade obtida por PIM e da
distribuicdo do tamanho dos poros — Amostras percoladas por
contaminante — Superior

Reducio Reducéo
Porosidade Macroporos Microporos dos
. - PIM PIM .
Efeito Tedrica (%) (%) microporos
(vezes)
(vezes)
valor p
A = Peso Especifico 0,377 0,518 0,664 0,043 0,043 0,735
B =% Cimento 0,538 0,022 0,385 0,012 0,012 0,548
Interacdo entre Ae B 0,832 0,405 0,184 0,404 0,404 0,48
Tabela 16: Andlise de variancia da porosidade obtida por PIM e da
distribuicdo do tamanho dos poros — Amostras percoladas por
contaminante — Meio
Reducéo Redugao
Porosidade ¢ Macroporos Microporos dos
. - PIM PIM .
Efeito Tedrica (%) (%) microporos
(vezes)
(vezes)
valor p
A = Peso Especifico 0,026 0,046 0,114 0,007 0,007 0,131
B = % Cimento 0,021 0,127 0,726 0,028 0,028 0,775
Interacdo entre Ae B 0,466 0,72 0,558 0,187 0,187 0,342
Tabela 17: Andlise de variancia da porosidade obtida por PIM e da
distribuicdo do tamanho dos poros — Amostras percoladas por
contaminante — Inferior
Reducéo Redugao
Porosidade ¢ Macroporos Microporos dos
. - PIM PIM .
Efeito Tedrica (%) (%) microporos
(vezes)
(vezes)
valor p
A = Peso Especifico 0,744 0,578 0,703 0,017 0,017 0,083
B = % Cimento 0,952 0,521 0,951 0,386 0,386 0,23
Interacdo entre AeB 0,116 0,192 0,216 0,231 0,231 0,886

Com analise da Tabela 12 a Tabela 17 percebe-se que, desconsiderando-se a
porosidade tedrica, apenas observou-se significancia estatistica (valor p < 0,05) para a
mudanca de distribuicdo do tamanho dos poros (% de Macroporos ou % Microporos), nas
amostras percoladas por contaminante e em todas as camadas.

Com andlise a Figura 52 percebe-se que as variaveis % de cimento e peso especifico
ndo influenciaram na reducdo da porosidade total (razéo porosidade moldada/porosidade

medida por porosimetria), o que foi corroborado na analise estatistica, comparando-se 0s
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valores das amostras “branco” e contaminadas. Comparando-Se as amostras percoladas por
contaminante ¢ as amostras “branco” percebe-Se que aparentemente ndo houve diferenca, o
que pode explicar que a presenca de contaminante aparentemente ndo afeta na porosidade
total e porque esta reducéo, possivelmente é provocada em ambos os casos pela aplicacéo de
carga vertical, conforme ja abordado anteriormente confirmando a variagdo esperada em
porosidade, a partir do ensaio de adensamento. Comparando-se as amostras superior, meio e
inferior, verifica-se que a reducdo € maior para a camada inferior, possivelmente porque esta
camada € a mais afetada em decorréncia da carga aplicada e da reducdo ja sofrida nas
camadas superiores, além de materiais lixiviados da percolagdo &cida, como residuos de
materiais cimentantes e desagregacgéo da estrutura.

Com a Figura 54, a Figura 55 e a Figura 56, pode-se perceber a proximidade dos
valores de porosidade total obtida em amostras apds ensaio, tanto para 0s corpos de prova das
amostras “branco”, quanto para as percoladas por contaminante. Percebe-se também que o
comportamento de reducdo da porosidade por PIM em comparacdo com a porosidade
moldada, é semelhante, comparando-se as amostra “branco” com as amostras contaminadas, o
que sugere que a reducdo da porosidade total ocorre exclusivamente pela aplicacdo da carga
estatica vertical e ndo pelo contato e ataque acido. Provavelmente, a reducdo da condutividade
hidraulica e o recalque das amostras observado na etapa de avaliacdo macroscopica, tenha
ocorrido, mas ndo foi capaz de promover mudangas significativas na porosidade total. Outra
hiptese é a de que com o colapso sofrido na estrutura, apoés o recalque, horas apds a
aplicacdo de contaminante, ocorra de maneira com que o ataque acido aumente a porosidade
total e a carga aplicada imediatamente promova o “fechamento da estrutura” neutralizando
este efeito.

Com relacdo a distribuicdo do tamanho dos poros, percebe-se que para as amostras
percoladas por contaminante ambos os fatores peso especifico e % de cimento foram
significativos (valor p < 0,05), a excessdo da amostra meio, para peso especifico e da amostra
inferior para % de cimento. Com andlise a Figura 53, porém, pode-se avaliar que os efeitos
sd80 pouco pronuncidveis, mas que de maneira geral, a reducdo da microporosidade (e
contrario aumento da macroporosidade) ocorre de maneira tendencial com o acréscimo do
teor de cimento e aumento do peso especifico das amostras percoladas por contaminante.
Possivelmente o impacto da percolacdo acida sobre a estrutura, tenha provocado a mudanca
da estrutura dos poros e distribui¢cdo do tamanho dos poros, o que explica o fato de que apenas
observou-se influéncia dos fatores sobre as amostras percoladas por contaminante. O cimento

possivelmente reagiu com o acido, preenchendo dos vazios e ocasionando maior reducdo dos
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microporos, e para o caso dos corpos de prova com menor porosidade (maior peso especifico
seco), de cuja quantidade e diametro dos poros é menor, 0 preenchimento dos microporos
ocorreu com maior intensidade, possibilitando a maior reducdo dos microporos. Isso pode
explicar os resultados de aumento na resisténcia a compressdo diametral nas amostras
ensaidas por Comparin (2014), com 2 % cimento e percoladas por contaminante, pois o
preenchimento dos microporos possivelmente seja o responsavel pelo enrijecimento da
estrutura e aumento da resisténcia, o qual foi discreto porque possivelmente ndo houve
mudanca na porosidade total, apenas nos microporos.

Avaliando-se o comportamento distribuicdo do tamanho dos poros nas amostras,
observa-se que também ocorre uma maior reducdo da microporosidade, quando as amostras
sdo percoladas por contaminante, em comparagdo com as amostras “branco”. Esse
comportamento pode ser melhor explorado verificando-se a Figura 57, a Figura 58 e a Figura
59. Pela anélise das figuras observa-se que a reducdo da microporosidade é mais afetada nas
camadas meio e inferiores e nos CP6 e CP8, os estdo estdo entre os mais afetados pelas
maiores reducdes de condutividade hidraulica e recalque (Tabela 7), na analise do
comportamento macroestrutural. Avaliando-se o efeito do peso especifico e % de cimento,
sobre a reducdo da microporosidade quando sdo comparadas as amostras percoladas por
contaminante as amostras “branco”, percebe-se na Figura 57b, na Figura 58b e na Figura 59b,
que, de maneira geral, que o efeito das variaveis € pouco pronunciavel. Porém, verifica-se de
maneira tendéncia que o aumento do teor de cimento provoca uma maior de reducdo da
microporosidade, além de que, como era esperado teoricamente, 0 aumento do peso especifico
também parece contribuir para maior reducéo da microporosidade.

O comportamento evidenciado explica o fato de que ndo se observam mudancas
significativas na porosidade total das amostras ensaiadas percoladas por contaminante, em
relagdo as amostras “branco”, uma vez que a adi¢do de cimento e o0 ataque &cido ocasionaram
a reducdo da microporosidade, em decorréncia da reducdo do tamanho dos microporos, pelo
do recalque e colapso da estrutura, ou também do preenchimento dos microporos, devido a
adicdo de cimento e ao ataque &cido. O &cido possivelmente atacou a estrutura, ocasionando o
aumento dos macroporos e reducdo dos microporos, pelo preenchimento dos residuos deste
processo, ndo ocasionando por isso, modificacdo da porosidade total. E com relacdo ao
recalque, este sim pdde ter modificado a porosidade total, mas de maneira similar em todas as

amostras devido ao carregamento vertical, conforme anteriormente ja evidenciado.
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Figura 52: Avaliacdo dos efeitos das variaveis Peso Especifico Seco e % de Cimento sobre a Reducéo da Porosidade
medida por PIM
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Figura 55: Comparacédo dos valores de porosidade moldada e ap6s
ensaio para as Amostras Meio “Branco” e Contaminadas - PIM

Comportamento macro e microestrutural de barreiras compactadas para contencao de lixiviados acidos de
residuos industriais e de mineragédo



134

0,50

0,45

0,40 —

0,35
0,30
0,25

020 —

Porosidade (%)

0,15 —
0,10 —

0,05 —

0,00 -

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6 CpP7 CP8

1 Porosidade Moldada - Amostras "Branco" M Porosimetria - Amostras "Branco"

M Porosidade Moldada - Amostras Contaminadas M Porosimetria - Amostras Contaminadas
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Figura 59: Comparacédo da quantidade de Macroporos e Microporos
da camada inferior ensaiada das amostras “Branco” e Contaminadas -
PIM) e reducdo da microporosidade das amostras contaminadas (b)
4.3.1.2 Microtomografia computadorizada de raios-x (u-CT)

4.3.1.2.1 Amostras “Branco”

A Figura 60 apresenta a binarizagdo realizada para quantificacdo da porosidade, nas
imagens reconstruidas da u-CT. A Figura 61 apresenta a segmentacéo de tons de cinza a partir
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da binarizagdo. A Figura 62 apresenta a visualizagdo 3D das amostras analisadas, em que se
pode verificar a estrutura do solo que foi submetida & quantificacdo da porosidade em escala
3D e em cor marrom o solo e cor cinza os vazios. A Tabela 18 apresenta os resultados da
analise de u-CT em que se pode observar a porosidade obtida em comparacdo com 0s
resultados obtidos pela anélise de PIM, também em comparagdo com os valores tedricos. Na
tabela também esta apresentado o limiar de tons de cinza considerado para a analise sendo que
estes valores foram obtidos por meio da limiarizacdo pelo método numérico de Li no software
ImageJ®.

A Figura 63 e a Figura 64 apresentam a distribuigdo do didmetro e volume dos poros
das amostras CP1B a CP8B. Analisando as Figuras observa-se que a distribuicdo do diametro
dos poros é uniforme entre as amostras analisadas, variando de 20 um a 30 pum, com excessao
da amostra CP8B camada inferior, a qual apresentou diferente distribuicdo, motivo pelo qual a
porosidade e o limiar de tons de cinza obtidos apresentaram disparidade nos valores. Em
comparacao com a PIM, pode-se dizer que a U-CT abrangeu em sua anélise apenas a fracdo
de macroporos, desconsiderando, portanto, o didmetro dos poros equivalente aos microporos.
De certa forma, o que aconteceu é que a técnica de p-CT estimou a porosidade total
normalmente, mas quantificando-se microporos, por macroporos, 0s quais ndo foram
detectados devido a limitacfes na resolugdes das imagens (5 pm) e provavelmente refletiram

uma aglomeracao de microporos.

(b)
Figura 60: Exemplo de visualizacdo 2D das amostras analisadas (a) e
apos binarizacao (b)
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Figura 62: Visualizacdo 3D das amostras ensaiadas (Vazios = cinza;
Solo = Marrom)
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Tabela 18: Valores de porosidade por u-CT em relacéo a porosidade obtida por PIM — Amostras “Branco”
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CP1B 0 % CP2B 1% CP3B 1% CP4B 0 % CP5B 1% CP6B 2 % CP7B 1% CP8B 2 %
Amostras cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 15 cimento, 14,5 cimento, 15 cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 14,5
kN/m? kN/m® kN/m® kN/m® kN/m? kN/m? kN/m? kN/m?
Peso especifico
seco das amostras
moldadas 15,69 15,00 15,09 14,79 14,93 15,35 14,89 14,36
(kN/m?)
Porosidade das
amostras 0,412 0,438 0,435 0,446 0,441 0,425 0,442 0,462
moldadas
Peso especifico
seco das amostras
) . 15,92 15,28 15,32 15,04 15,17 17,70 15,22 14,68
ap6s ensaio
(kN/m?)
Porosidade da
amostra ap0s 0,404 0,428 0,426 0,437 0,432 0,412 0,430 0,45
ensaio
Amostras Superiores
Porosidade
Tebrica 0,356 0,412 0,373 0,392 0,394 0,368 0,402 0,394
PIM 0,341 0,424 0,358 0,383 0,393 0,385 0,382 0,408
u-CT 0,374 0,377 0,348 0,305 0,356 0,335 0,320 0,294
Limiar 71 58 55 53 61 60 62 57
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CP1B 0 % CP2B 1% CP3B 1% CP4B 0 % CP5B 1% CP6B 2 % CP7B 1% CP8B 2 %
Amostras cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 15 cimento, 14,5 cimento, 15 cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 14,5
kN/m? kN/m® kN/m® kN/m® kN/m?® kN/m? kN/m? kN/m?
Amostras Meio
Porosidade
Tebrica 0,367 0,390 0,412 0,366 0,369 0,366 0,413 0,411
PIM 0,356 0,378 0,428 0,386 0,386 0,366 0,396 0,404
pu-CT 0,367 0,344 0,292 0,384 0,426 0,336 0,271 0,322
Limiar 68 67 55 53 68 64 58 61
Amostras Inferiores
Porosidade
Tebrica 0,389 0,381 0,381 0,426 0,376 0,374 0,394 0,394
PIM 0,387 0,411 0,367 0,409 0,366 0,382 0,373 0,359
u-CT 0,318 0,304 0,403 0,318 0,456 0,326 0,440 0,277
Limiar 59 61 68 51 71 66 70 49
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Figura 63: Distribuicdo do didmetro e volume dos poros das amostras CP1B, CP2B, CP3B e CP4B pela técnica de u-CT

Eduardo Pavan Korf (eduardokorf@gmail.com) — Tese/Doutorado — PPGEC/UFRGS, 2014.




143

—CP5BM2 —CP5BS1 —CP5BI2
Ta 70
&0 ' 60
]
=0 ! 50 a a a i a a
= 40 Macroporos : Microporos 40 1Y asrepores I | Microporos «
0 € >ie > % Moo oros > lEIoporosy,
] HiNIR . HLLL i i : 1
20 ] 20 | | :
| AN S TN ‘ ,,,,,,,,,,, 11— A U O 1 8 N
10 H 10 | '
| 1 [ J LT 8 N D 1 O O O W 1 CANRN IS N N 11 1 O O
1000000 100000 10000 1000 100 10 1 1000000 100000 10000 1000 100 10 1
Diametro dos poros (nm) Diametro dos poros (nm)
CP5B CpP6B
—CP7M2 —CP731 —CP711 —CPEM2 —CPas2 —CP8I2
70 70
&0 ] &0 1
1 1
20 ] 50 1
ET : 40 : Mi
r r Microporos Macroporos icroporos
0 Macroporos >=< p 0 € p >=< >
I 1
20 H 20 I
1 1
10 H 10 H
0 1 0 1
1000000 100000 10000 1000 100 10 1 1000000 100000 10000 1000 100 10 1
Diametro dos poros (nm) Diadmetro dos poros (nm)
CP7B CP8B

Figura 64: Distribuicdo do didmetro e volume dos poros das amostras CP5B, CP6B, CP7B e CP8B pela técnica de p-CT
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4.3.1.2.2 Amostras percoladas por contaminante

A Tabela 19 apresenta os resultados da andlise de p-CT em que se pode observar a
porosidade obtida em comparacdo com os resultados obtidos pela analise de PIM, também em
comparagdo com os valores tedricos. Na tabela também estad apresentado o limiar de tons de
cinza considerado para a andlise sendo que estes valores foram obtidos por meio da
limiarizacdo pelo método numérico de Li no software ImageJ®.

A Figura 65 e a Figura 66 apresentam a distribuicdo do didmetro e volume dos poros
das amostras CP1 a CP8, percoladas por contaminante. Com andlise as Figuras observa-se que
a distribuicdo do didmetro dos poros é uniforme entre as amostras analisadas, variando de 20
pum a 30 um. Em comparagdo com a PIM, pode-se dizer que a p-CT abrangeu em sua anélise
apenas a fracdo de macroporos, desconsiderando, portanto, o didmetro dos poros equivalente
aos microporos. De certa forma, o que aconteceu é que a técnica de p-CT estimou a
porosidade total normalmente, mas quantificando-se microporos, por macroporos, 0s quais
ndo foram detectados devido a limitagBes na resolugdes das imagens (5 pum) e provavelmente

refletiram uma aglomeracédo de microporos.
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Tabela 19: Valores de porosidade por u-CT em relacéo a porosidade obtida por PIM — Amostras percoladas por
contaminante

CP10% CP21% CP31% CP40% CP51% CP62 % CP71% CP82 %
Amostras cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 15 cimento, 14,5 cimento, 15 cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 14,5
kN/m® kN/m?® kN/m?® kN/m® kN/m?® kN/m?® kN/m?® kN/m?®

Peso especifico seco
das amostras 15,45 14,93 14,18 14,46 15,08 15,19 15,10 14,53
moldadas (kN/m?)
Porosidade das

0,421 0,441 0,445 0,459 0,435 0,431 0,435 0,456
amostras moldadas

Peso especifico seco
das amostras ap6s 15,67 16,07 15,05 15,06 15,26 15,34 15,31 15,23
ensaio (kN/m®)
Porosidade das

. 0,413 0,398 0,436 0,436 0,428 0,425 0,427 0,430
amostras apos ensaio

Amostras Superiores

Porosidade Tedrica 0,381 0,420 0,409 0,406 0,404 0,411 0,382 0,407
PIM 0,376 0,420 0,406 0,413 0,397 0,384 0,395 0,419
u-CT 0,330 0,394 0,316 0,373 0,328 0,422 0,364 0,370
Limiar 52 61 55 61 54 63 62 53
Amostras Meio
Porosidade Tebrica 0,331 0,369 0,364 0,401 0,382 0,397 0,378 0,442
Porosimetria 0,361 0,376 0,364 0,379 0,384 0,390 0,392 0,417
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CP10% CP21% CP31% CP40% CP51% CP62 % CP71% CP82 %
Amostras cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 15 cimento, 14,5 cimento, 15 cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 14,5

kN/m® kN/m?® kN/m?® kN/m® kN/m? kN/m?® kN/m? kN/m®

u-CT 0,277 0,342 0,345 0,346 0,333 0,282 0,326 0,256
Limiar 59 68 70 64 68 64 62 50

Amostras Inferiores

Porosidade Teorica 0,413 0,373 0,416 0,352 0,424 0,339 0,352 0,404

Porosimetria 0,399 0,355 0,383 0,364 0,307 0,360 0,384 0,452
u-CT 0,346 0,278 0,281 0,314 0,354 0,380 0,311 56

Limiar 65 62 61 67 74 75 64 0,262
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Figura 65: Distribuicdo do didmetro e volume dos poros das amostras CP1, CP2,CP3 e CP4 pela técnica de u-CT
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Figura 66: Distribuicdo do didmetro e volume dos poros das amostras CP5, CP6,CP7 e CP8 pela técnica de u-CT
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4.3.1.2.3 Comparagdes

Da Tabela 20 a Tabela 25 est4 apresentada analise estatistica de variancia - ANOVA
comparando a significancia dos efeitos das varidveis estudadas e interacao, para cada camada
Superior, Meio e Inferior das Amostras “branco” e percoladas por contaminante. A Figura 67
apresenta a avaliacdo dos efeitos das varidveis Peso Especifico Seco e % de Cimento sobre a
Reducdo da Porosidade medida por p-CT, nas amostras “Branco” e percoladas por
contaminante (Contaminadas). A Figura 68, a Figura 69 e a Figura 70 apresentam a
Comparagao dos valores de porosidade moldada e apds ensaio para as Amostras “Branco” e

Contaminadas.

Tabela 20: Analise de variancia da porosidade obtida por u-CT —
Amostras “branco” — Superior

Reducdo pu-CT

Efeito et (vezes)
valor p
A = Peso Especifico 0,394 0,25
B =% Cimento 0,104 0,03
Interacdo entre Ae B 0,622 0,792

Tabela 21: Anélise de variancia da porosidade obtida por p-CT —
Amostras “branco” — Meio

Reducdo pu-CT

Efeito H-CT (vezes)

valor p
A = Peso Especifico 0,49 0,433
B = % Cimento 0,982 0,685
Interacdo entre Ae B 0,813 0,797

Tabela 22: Anélise de variancia da porosidade obtida por p-CT —
Amostras “branco” — Inferior

u-CT Reducdo p-CT

Efeito (vezes)
valor p
A = Peso Especifico 0,85 0,651
B = % Cimento 0,79 0,448
Interacdo entre Ae B 0,79 0,67

Comportamento macro e microestrutural de barreiras compactadas para contencao de lixiviados acidos de
residuos industriais e de mineragdo
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Tabela 23: Analise de variancia da porosidade obtida por u-CT —
Amostras percoladas por contaminante — Superior

Efeito p-CT Reducgédo p-CT (vezes)
valor p
A = Peso Especifico 0,316 0,384
B = % Cimento 0,913 0,556
Interacdo entre Ae B 0,445 0,474

Tabela 24: Analise de variancia da porosidade obtida por u-CT —
Amostras percoladas por contaminante — Meio

Efeito p-CT Reducgédo p-CT (vezes)
valor p
A = Peso Especifico 0,274 0,237
B = % Cimento 0,557 0,867
Interacdo entre Ae B 0,23 0,251

Tabela 25: Analise de variancia da porosidade obtida por u-CT —
Amostras percoladas por contaminante — Inferior

Efeito p-CT Reducédo p-CT (vezes)
valor p
A = Peso Especifico 0,802 0,56
B = % Cimento 0,089 0,051
Interacdo entre Ae B 0,269 0,307

Com analise da Tabela 20 a Tabela 25 percebe-se que em nenhuma das analises
houvem significancia estatistica para afirmar que os efeitos peso especifco e % de cimento
influenciaram na porosidade total ou na reducédo da porosidade, quando esta foi comparada
com o valor da porosidade moldada. A Figura 67 percebe-se que as variaveis % de cimento e
peso especifico ndo influenciaram na reducdo da porosidade (razdo porosidade
moldada/porosidade por porosimetria), comparando-se os valores das amostras “branco” e
contaminadas. Comparando-se as amostras percoladas por contaminante e as amostras
“branco” percebe-se que aparentemente ndo houve diferenca, o que corrobora a hipotese
apresentada na analise de PIM que a presenca de contaminante aparentemente ndo afeta na
porosidade total e porque esta reducdo, possivelmente é provocada em ambos 0s casos pela
aplicacdo de carga vertical.

Com relacdo a Figura 68, a Figura 69 e a Figura 70, pode-se perceber que o
comportamento de reducdo da porosidade por p-CT em comparacdo com a porosidade

moldada ocorre de maneira semelhante a PIM e é maior nas camadas meio e inferior para as
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amostras percoladas por contaminante, possivelmente pelo preenchimento dos vazios nas
camadas inferiores pelos produtos oriundos do ataque quimico e com fechamento dos
micropororos, devido ao impacto da carga aplicada das camadas superiores, com a ocorréncia

de recalque, como também foi visualizado nos resultados de PIM.
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Figura 67: Avaliacdo dos efeitos das variaveis Peso Especifico Seco e % de Cimento sobre a Reducdo da Porosidade

medida por p-CT

Eduardo Pavan Korf (eduardokorf@gmail.com) — Tese/Doutorado — PPGEC/UFRGS, 2014.




153

0,50

0,45

0,40 —

0,35
0,30

0,25 +

Porosidade

0,20
0,15
0,10 —

0,05

0,00

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6 CP7 CP8

W Porosidade Moldada - Amostras "Branco" B Tomografia - Amostras "Branco"

M Porosidade Moldada - Amostras Contaminadas M Tomografia - Amostras Contaminadas

Figura 68: Comparacédo dos valores de porosidade moldada e ap6s
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4.3.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

4.3.1.3.1 Amostras “Branco”

O Quadro 5 apresenta a visualizacdo da microestrutura por meio das imagens
produzidas no MEV no médo Elétrons Retroespalhados adotando 70 x de ampliagdo e 140 X,
em alguns casos, em que as amostras eram menores devido a problemas no preparo. No

Quadro também apresenta-se a fracdo da imagem analisada e tratada.
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Quadro 5: Visualizacdo da microestrutura por meio de imagem de
Microscopia Eletronica de Varredura — Modo Elétrons

Retroespalhados — Amostras “Branco”

Amostra

“Brancos”

CP1B

Segmento da imagem analisada e

tratada

SEM MV 208KV Date(mvdy) 042414 VEGA] TESCAN

View fiad: 2 87 mn SE B0 m
SEMNAG: 140x  CP1_MOX_mee 0t

Parformance

CP2B

SEM HV: 20.0 kV
View fieid: 5.93 mm
SEM MAG: 70 x

Date{m/dly): 09/09/14 |
Det: BSE 1mm
CP2_70X_BSE_01

VEGA3 TESCAN|

Performance in nanospace
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A Tabela 26 apresenta os resultados da analise de MEV para as amostras “branco”
(CP1B a CP8B), em que se pode observar a porosidade obtida em comparagdo com 0s
resultados obtidos pela analise de PIM e pu-CT, também em comparacdo com os valores
teoricos. Na tabela também esta apresentado o limiar de tons de cinza considerado para a
andlise sendo que estes valores foram obtidos por meio da limiarizacdo pelo método numérico
de Li no software ImageJ®. A Figura 71 e a Figura 72 apresentam a distribui¢do do tamanho
dos poros observada.

Com analise a Figura 71 e a Figura 72, observa-se que a distribuicdo do diametro dos
poros é uniforme entre as amostras analisadas, variando de 800 pm a 1000 pm. Em
comparacdo com a PIM e a u-CT, pode-se dizer que a analise de MEV abrangeu uma fracao
menor de macroporos, resultado em imagens de menor resolucdo. Com maiores ampliac6es
talvez seria possivel gerar imagens com maior resolucdo, no entanto, ao analisar-se as
imagens julgou-se necessario atingir uma &rea da amostra maior, aumentando a

representatividade, o que culminou em menor resolucao.
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Tabela 26: Valores de porosidade por MEV em relacdo a porosidade obtida por PIM e u-CT — Amostras “Branco”

CP1B 0 % CP2B 1% CP3B 1% CP4B 0 % CP5B 1% CP6B 2 % CP7B 1% CP8B 2 %
Amostras cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 15 cimento, 14,5 cimento, 15 cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 14,5
kN/m? kN/m?® kN/m?® kN/m?® kN/m? kN/m?® kN/m?* kN/m?

Peso especifico seco
das amostras 15,69 15,00 15,09 14,79 14,93 15,35 14,89 14,36
moldadas (kN/m°)
Porosidade das

0,412 0,438 0,435 0,446 0,441 0,425 0,442 0,462
amostras moldadas

Peso especifico seco
das amostras ap6s 15,92 15,28 15,32 15,04 15,17 17,70 15,22 14,68
ensaio (kN/m®)
Porosidade da

i ) 0,404 0,428 0,426 0,437 0,432 0,412 0,430 0,45
amostra apds ensaio

Amostras Meio

Porosidade Teorica 0,367 0,390 0,412 0,366 0,369 0,366 0,413 0,411

PIM 0,356 0,378 0,428 0,386 0,386 0,366 0,396 0,404

u-CT 0,367 0,344 0,292 0,384 0,426 0,336 0,271 0,322
Limiar 68 67 55 53 68 64 58 61

MEV 0,156 0,154 0,317 0,172 0,301 0,10 0,221 0,289
Limiar 88 105 85 93 130 63 137 81
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4.3.1.3.2 Amostras percoladas por contaminante

O Quadro 6 apresenta a visualizacdo da microestrutura por meio das imagens
produzidas no MEV no médo Elétrons Retroespalhados adotando 70 x de ampliacdo e 140 X,

em alguns casos. No Quadro também se apresenta a fracdo da imagem analisada e tratada.

Quadro 6: Visualizacdo da microestrutura por meio de imagem de
Microscopia Eletronica de Varredura — Modo Elétrons
Retroespalhados — Amostras percoladas por contaminante

CP1

SEM HV: 20.0 kV Date(m/dly): 10/03/14 \ VEGA3 TESCAN

View field: 2.97 mm Det: BSE 500 um
SEM MAG: 140 x CP1_140X_BSE Performance in nanospace

CP2

SEM MY 200NV Datetmidy). DSDs VEGA) TESCAN|
Wirw fnd: B 3

BEM MAG: 78 “ Peritemanze m narospoce
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A Tabela 27 apresenta os resultados da analise de MEV para as amostras percoladas
por contaminante (CP1 a CP8), em que se pode observar a porosidade obtida em comparagédo
com os resultados obtidos pela analise de PIM e p-CT, também em comparacdo com 0s
valores tedricos. Na tabela também estd apresentado o limiar de tons de cinza considerado
para a analise sendo que estes valores foram obtidos por meio da limiarizagdo pelo método
numerico de Li no software ImageJ®.

A Figura 73 e a Figura 74 apresentam a distribuicdo do tamanho dos poros observada.
Com analise as Figuras observa-se que a distribuicdo do diametro dos poros é uniforme entre
as amostras analisadas, variando de 800 um a 1000 pm. Em comparagdo com a PIM e a -
CT, pode-se dizer que a analise de MEV abrangeu uma fracdo menor de macroporos,

possuindo menor resolucdo nas imagens.

Comportamento macro e microestrutural de barreiras compactadas para contencao de lixiviados acidos de
residuos industriais e de mineragdo
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Tabela 27: Valores de porosidade por MEV em relacao a porosidade obtida por PIM e u-CT — Amostras percoladas por
contaminante

CP10% CP21% CP31% CP40% CP51% CP62 % CP71% CP82 %
Amostras cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 15 cimento, 14,5 cimento, 15 cimento, 15,5 cimento, 15 cimento, 14,5
kN/m® kN/m?® kN/m?® kN/m® kN/m?® kN/m?® kN/m?® kN/m?®

Peso especifico seco
das amostras 15,45 14,93 14,18 14,46 15,08 15,19 15,10 14,53
moldadas (kN/m?)
Porosidade das

0,421 0,441 0,445 0,459 0,435 0,431 0,435 0,456
amostras moldadas

Peso especifico seco
das amostras ap6s 15,67 16,07 15,05 15,06 15,26 15,34 15,31 15,23
ensaio (kN/m®)
Porosidade das

. 0,413 0,398 0,436 0,436 0,428 0,425 0,427 0,430
amostras apos ensaio

Amostras Meio

Porosidade Teérica 0,331 0,369 0,364 0,401 0,382 0,397 0,378 0,442

Porosimetria 0,361 0,376 0,364 0,379 0,384 0,390 0,392 0,417

u-CT 0,277 0,342 0,345 0,346 0,333 0,282 0,326 0,256
Limiar 59 68 70 64 68 64 62 50

MEV 0,139 0,196 0,338 0,268 0,303 0,259 0,332 0,351
Limiar 98 97 109 135 96 98 119 109
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Figura 73: Distribui¢do do didmetro e volume dos poros das amostras CP1, CP2, CP3 e CP4 pela técnica de MEV
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Figura 74: Distribuicdo do diametro e volume dos poros das amostras CP5, CP6, CP7 e CP8 pela técnica de MEV
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4.3.1.3.3 Comparagdes

A Figura 75 apresenta a avaliacdo dos efeitos das variaveis Peso Especifico Seco e %
de Cimento sobre a Reducdo da Porosidade medida por MEV, nas amostras “Branco” e
percoladas por contaminante (Contaminadas). A Figura 76 apresenta a Comparacdo dos
valores de porosidade moldada e apos ensaio para as amostras M dos ensaios “Branco” e
percolados por contaminante (contaminados).

Com analise a Figura 75 percebe-se novamente que as variaveis % de cimento e peso
especifico ndo influenciaram na reducéo da porosidade (razéo porosidade moldada/porosidade
por porosimetria), comparando-se os valores das amostras ‘“branco” e contaminadas.
Comparando-se as amostras percoladas por contaminante ¢ as amostras “branco” percebe-se
que aparentemente ndo houve diferenca, o que corrobora a hipotese apresentada na analise de
PIM e u-CT que a presenca de contaminante aparentemente ndo afeta na porosidade total e
porque esta reducdo, possivelmente é provocada em ambos 0s casos pela aplicacdo de carga
vertical.

Com relacdo a Figura 68, a Figura 69 e a Figura 70, pode-se perceber que o
comportamento de reducdo da porosidade por MEV em comparacdo com a porosidade
moldada ocorre de maneira semelhante a PIM, p-CT, mas em maior magnitude,
possivelmente pelo limite de detec¢do da andlise de imagens que abrangeu uma faixa de

macroporos um pouco menor do que a U-CT, isto é, proporcionando menor resolucéo.
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Figura 75: Avaliacdo dos efeitos das variaveis Peso Especifico Seco e % de Cimento sobre a
Reducéo da Porosidade medida por MEV — Amostras M - Branco e percoladas por

contaminante
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4.3.2 Avaliacdo de mudancas na composicao quimica e mineralégica

Na sequéncia apresentam-se o0s resultados de avaliagdo da composicdo quimica,
distribuicdo de fases e formacdo de novos compostos das amostras, através das técnicas de
FRX, DRX, TG/DTA e MEV por EDS.

No caso das analises das amostras “branco”, os corpos de prova CP1B e CP8B apenas
foram analisados integralmente, sem a divisdao em camadas, por erro na coleta de amostra com
guantidade significativa para andlise individualizada. De certa forma, isto ndo caracterizou um
problema, pois observando os resultados dos demais pontos fatoriais, CP4B e CP6B
equivalentes em teor de cimento adicionado, ndo se observou diferenca significativa entre as

camadas.
4.3.2.1 Fluorescéncia de raios-x (FRX)
4.3.2.1.1 Amostras “Branco”

Da Tabela 28 a Tabela 45 apresentam-se os resultados da concentracdo dos principais
Oxidos e elementos quimicos das amostras CP1B a CP8B, obtidos por meio de analise
quimica de FRX. E importante salientar que os corpos de prova CP1B e CP8B apenas foram
analisados integralmente, sem a divisdo em camadas, por erro na coleta de amostra com

quantidade significativa para analise individualizada.
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Na Tabela 42 e na Tabela 43 apresenta-se resultados de anélise do CP8B3d, o qual foi
realizado sem a percolacdo de agua, apenas com a imersdo em agua destilada, buscando-se
avaliar a eficiéncia dos processos de hidratacdo e a influéncia da percolacdo sobre a lixiviagdo
de Ca. Percebe-se uma pequena diferenca entre o teor de Ca e CaO, sendo que nesta amostra
que ndo foi percolada, o teor é levemente maior (cerca de 0,3 % comparando-se com a
amostra CP6B com 2 % cimento - Tabela 38), o que pode indicar que durante o processo de
hidratacdo, apds os 3 dias de repouso e percolacdo por 7 dias, parte do Ca pode ter sido
lixiviado. No entanto, apenas uma pequena parte pode ter sido lixiviada, 0 que garante que
ndo houve problema com relagdo ao processo de hidratacdo, conforme também visualizado no
balanco de massa das concentragdes monitoradas do lixiviado, durante a avaliagdo do
comportamento hidraulico.

Na Tabela 44 e na Tabela 45 também se apresenta uma analise em amostra de solo
cimento anidro sem adicdo de &gua, contendo 1% e 2 % de cimento, para avaliacdo das
composigdes originais sem a ocorréncia dos processos de hidratacdo. N&o observa-se
diferen¢a da composicdo das amostras “branco” analisadas, a ndo ser do teor de Ca e CaO que

pode ter sido perdido com a percolacdo de agua durante os 7 dias de hidratacéo.

Comportamento macro e microestrutural de barreiras compactadas para contencao de lixiviados acidos de
residuos industriais e de mineragdo
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Tabela 28: Concentracao dos principais 0xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x — CP1B e CP8B

Oxido CP1B 0 % cimento CP8B2 % cimento
Sio, 479 45,9
Fe O3 11,7 11,7
Al,O3 26,6 26,7
CaO <0,1 15
TiO, 1,7 1,8
K,0O 0,4 0,4
ZrO, 0,1 0,1
SO3 <0,1 <0,1
MgO 0,4 0,6
P,0Os5 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1
Na,O <0,1 -
V-,0s5 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 10,88 11,08

Tabela 29: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP1B e CP8B

Elementos CP1B 0 % cimento CP8B2 % cimento
Si 22,39 21,46
Fe 8,18 8,18
Al 14,08 14,13
Ca <0,1 1,07
Ti 1,02 1,08
K 0,33 0,33
Zr <0,1 <0,1
S <0,1 <0,1
Mg 0,24 0,36
P <0,1 <0,1
Mn <0,1 <0,1
Na <0,1 -
V <0,1 <0,1
@) 50,63 50,25
C 2,97 3,02
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Tabela 30: Concentracao dos principais 6xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x — CP2B

Oxido CP2BS 1% Cimento CP2BM 1 % Cimento CP2BI 1 % Cimento
SiO, 46,2 45,2 45,7
Fe 03 12,3 12,6 12,4
Al,O3 27,6 28,1 28,1
CaOo 0,8 1,0 0,8
TiO, 1,9 1,8 1,8
K,O 0,4 0,4 0,4
ZrO; 0,1 0,1 0,1
SO; <0,1 <0,1 <0,1
MgO 0,5 0,5 0,5
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O <0,1 - -
V,0s5 <0,1 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 9,97 10,03 10,03

Tabela 31: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP2B

Elementos CP2BS 1 % Cimento CP2BM 1 9% Cimento CP2BI 1 % Cimento

Si 21,60 21,13 21,36
Fe 8,60 8,81 8,67
Al 14,61 14,87 14,87
Ca 0,57 0,71 0,57
Ti 1,14 1,08 1,08
K 0,33 0,33 0,33
Zr 0,07 0,07 0,07
S 0,04 0,04 0,04
Mg 0,30 0,30 0,30
P 0,04 0,04 0,04
Mn 0,08 0,08 0,08
Na 0,07 0,00 0,00
Vv 0,06 0,06 0,06
o 50,03 49,86 50,01
C 2,72 21,13 2,74

Comportamento macro e microestrutural de barreiras compactadas para contencao de lixiviados acidos de
residuos industriais e de mineragdo
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Tabela 32: Concentracao dos principais 0xidos em analise quimica por

fluorescéncia de raios-x — CP3B

Oxido CP3BS 1% Cimento CP3BM 1% Cimento CP3BI 1 % Cimento
SiO; 45,6 45,1 45,3
Fe 03 12,4 12,8 12,6
Al,O3 28,2 28,0 27,9
CaOo 0,8 1,0 1,0
TiO, 1,9 1,9 1,9
K,O 0,4 0,4 0,4
ZrO; 0,1 0,1 0,1
SO; <0,1 <0,1 <0,1
MgO 0,4 0,4 0,4
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O <0,1 <0,1 <0,1
V,0s5 <0,1 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 9,93 10,01 10,17

Tabela 33: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP3B

Elementos CP3BS 1 9% Cimento CP3BM 1% Cimento CP3BI 1 % Cimento

Si 21,32 21,08 21,18
Fe 8,67 8,95 8,81
Al 14,92 14,82 14,77
Ca 0,57 0,71 0,71
Ti 1,14 1,14 1,14
K 0,33 0,33 0,33
zr 0,07 0,07 0,07
S 0,04 0,04 0,04
Mg 0,24 0,24 0,24
P 0,04 0,04 0,04
Mn 0,08 0,08 0,08
Na 0,07 0,07 0,07
Vv 0,06 0,06 0,06
0 49,96 49,83 49,95
C 2,71 2,73 2,78
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Tabela 34: Concentracao dos principais 0xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x — CP4B

Oxido CP4BS 0 % Cimento CP4BM 0 % Cimento CP4BI 0 % Cimento
SiO; 47,8 48,6 47,3
Fe 03 12,2 12,0 12,6
Al,O3 26,8 25,8 26,9
CaOo 0,1 0,1 <0,1
TiO, 1,9 1,8 1,9
K,O 0,4 0,4 0,4
ZrO; 0,1 0,1 0,1
SO; <0,1 <0,1 <0,1
MgO 0,3 0,3 0,3
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O - - -
V,0s5 <0,1 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 10,38 10,76 10,35

Tabela 35: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP4B

Elementos CP4BS 0% Cimento CP4BM 0 % Cimento CP4BI 0 % Cimento
Si 22,34 22,72 22,11
Fe 8,53 8,39 8,81
Al 14,18 13,65 14,24
Ca 0,07 0,07 0,07
Ti 1,14 1,08 1,14
K 0,33 0,33 0,33
Zr 0,07 0,07 0,07
S 0,04 0,04 0,04
Mg 0,18 0,18 0,18
P 0,04 0,04 0,04
Mn 0,08 0,08 0,08
Na 0,00 0,00 0,00
V 0,06 0,06 0,06
@) 50,47 50,60 50,35
C 2,83 2,94 2,82

Comportamento macro e microestrutural de barreiras compactadas para contencao de lixiviados acidos de
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Tabela 36: Concentracao dos principais 0xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x — CP5B

Oxido CP5BS 1% Cimento CP5BM 1 % Cimento CP5BI 1 % Cimento
SiO; 46,1 45,7 45,8
Fe,Os 11,9 12,5 12,3
Al,O3 27,9 27,8 27,6
CaO 0,9 0,9 1,0
TiO, 1,9 1,8 1,9
K,0 0,4 0,4 0,4
ZrO; 0,1 0,1 0,1
SO3 <0,1 <0,1 0,1
MgO 0,4 0,4 0,4
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O - - -
V,0s5 <0,1 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 10,12 10,17 10,25

Tabela 37: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP5B

Elementos CP5BS 1 9% Cimento CP5BM 1 9% Cimento CP5BI 1 % Cimento

Si 21,55 21,36 21,41
Fe 8,32 8,74 8,60
Al 14,77 14,71 14,61
Ca 0,64 0,64 0,71
Ti 1,14 1,08 1,14
K 0,33 0,33 0,33
Zr 0,07 0,07 0,07
S 0,04 0,04 0,04
Mg 0,24 0,24 0,24
P 0,04 0,04 0,04
Mn 0,08 0,08 0,08
Na 0,00 0,00 0,00
Y 0,06 0,06 0,06
0 50,07 49,99 50,01
C 2,76 2,78 2,80
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Tabela 38: Concentracao dos principais 0xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x — CP6B

Oxido CP6BS 2 % Cimento CP6BM 2 % Cimento CP6BI 2 % Cimento
SiO; 46,9 46,6 46,1
Fe,Os 12,3 12,5 12,2
Al,O3 25,6 25,8 26,3
CaO 1,4 1,6 15
TiO, 1,9 1,7 1,9
K,0 0,4 0,4 0,4
ZrO; 0,1 0,1 0,1
SO3 <0,1 0,1 0,1
MgO 0,4 0,4 0,4
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O - - -
V,0s5 <0,1 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 10,80 10,72 10,85

Tabela 39: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP6B

Elementos CP6BS 2 9% Cimento CP6BM 2 % Cimento CP6BI 2 % Cimento

Si 21,92 21,78 21,55
Fe 8,60 8,74 8,53
Al 13,55 13,65 13,92
Ca 1,00 1,14 1,07
Ti 1,14 1,02 1,14
K 0,33 0,33 0,33
Zr 0,07 0,07 0,07
S 0,04 0,04 0,04
Mg 0,24 0,24 0,24
P 0,04 0,04 0,04
Mn 0,08 0,08 0,08
Na 0,00 0,00 0,00
Y 0,06 0,06 0,06
0 50,17 50,09 50,11
C 2,95 2,93 2,96

Comportamento macro e microestrutural de barreiras compactadas para contencao de lixiviados acidos de
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Tabela 40: Concentracao dos principais 0xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x — CP7B

Oxido CP7BS 1% Cimento CP7BM 1% Cimento CP7BI 1 % Cimento
SiO, 46,2 455 46,4
Fe 03 12,2 12,7 12,0
Al,O3 28,0 28,1 28,0
CaOo 0,7 0,7 0,7
TiO, 1,8 1,9 1,8
K,O 0,4 0,4 0,4
ZrO; 0,1 0,1 0,1
SO; <0,1 <0,1 <0,1
MgO 0,4 0,4 0,4
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O - - -
V,0s5 <0,1 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 9,96 9,88 10,02

Tabela 41: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP7B

Elementos CP7BS 1% Cimento CP7BM 1% Cimento CP7BI 1 % Cimento

Si 21,60 21,27 21,69
Fe 8,53 8,88 8,39
Al 14,82 14,87 14,82
Ca 0,50 0,50 0,50
Ti 1,08 1,14 1,08
K 0,33 0,33 0,33
zr 0,07 0,07 0,07
S 0,04 0,04 0,04
Mg 0,24 0,24 0,24
P 0,04 0,04 0,04
Mn 0,08 0,08 0,08
Na 0,00 0,00 0,00
Vv 0,06 0,06 0,06
0 50,05 49,86 50,14
C 2,72 2,70 2,73
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Tabela 42: Concentracao dos principais 0xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x — CP8BS3d

A CP8B3dS 2 % CP8B3dM 2 % CP8B3dl 2 %
Oxido - . )
Cimento Cimento Cimento
SiO, 45,5 44,8 45,0
Fe,Os 11,9 12,1 12,2
Al,O3 27,1 27,8 27,6
CaO 1,8 1,8 1,8
TiO; 1,8 1,8 1,7
K,0 0,4 0,4 0,4
ZrO, 0,1 0,1 0,1
SO3 0,1 0,1 0,1
MgO 0,4 0,4 0,4
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O - - -
V,05 <0,1 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 10,74 10,42 10,42

Tabela 43: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP8BS3d

CP8B3dS 2 % CP8B3dM 2 % CP8B3dIl 2 %
Elementos - . .
Cimento Cimento Cimento
Si 21,27 20,94 21,04
Fe 8,32 8,46 8,53
Al 14,34 14,71 14,61
Ca 1,29 1,29 1,29
Ti 1,08 1,08 1,02
K 0,33 0,33 0,33
Zr 0,07 0,07 0,07
S 0,04 0,04 0,04
Mg 0,24 0,24 0,24
P 0,04 0,04 0,04
Mn 0,08 0,08 0,08
Na 0,00 0,00 0,00
V 0,06 0,06 0,06
O 50,04 49,83 49,83
C 2,93 2,84 2,84

Comportamento macro e microestrutural de barreiras compactadas para contencao de lixiviados acidos de
residuos industriais e de mineragdo
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Tabela 44: Concentracao dos principais 0xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x —Cimento Anidro

Oxido 1 % Cimento Anidro 2 % Cimento Anidro
SiO; 455 44,7
Fe,03 12,3 12,5
Al,O3 28,4 28,0
CaO 0,8 1,8
TiO; 1,9 2,0
K,0 0,4 0,4
ZrO, 0,1 0,1
SO; 0,1 0,1
MgO 0,4 0,4
P,Os 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1
Na,O - -
V,05 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 9,88 9,88

Tabela 45: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x —Cimento Anidro

Elementos 1 % Cimento Anidro 2 % Cimento Anidro
Si 21,27 20,90
Fe 8,60 8,74
Al 15,03 14,82
Ca 0,57 1,29
Ti 1,14 1,20
K 0,33 0,33
Zr 0,07 0,07
S 0,04 0,04
Mg 0,24 0,24
P 0,04 0,04
Mn 0,08 0,08
Na 0,00 0,00
\Y/ 0,06 0,06
0] 49,91 49,68
C 2,70 2,70

Eduardo Pavan Korf (eduardokorf@gmail.com) — Tese/Doutorado — PPGEC/UFRGS, 2014.




181

4.3.2.1.2 Amostras percoladas por contaminante

Da Tabela 46 a Tabela 61, apresentam-se o0s resultados da concentragdo dos principais
oxidos e elementos quimicos, respectivamente, das amostras CP1 a CP8, considerando as 3
camadas superior (S), meio (M) e inferior (I), percoladas por contaminante, obtidos por meio
de anélise quimica de FRX. Com andlise as tabelas observa-se que ha reducdo do teor de
Ferro ou Oxido de Fe das camadas superiores dos corpos de prova analisados, possivelmente
pelo impacto do ataque acido que promoveu a sua dissolucdo. Além disso, percebe-se também
que o teor de Ca ou oxido de Ca (CaO), proveniente do cimento reduz nas camadas iniciais,
possivelmente decorrente das mesmas reacfes de dissolugcdo. Houve também o aumento do
teor de SOs, 0 qual possivelmente é resultado da reacdo do acido sulfurico com o solo e

formacéo de outros compostos.

Tabela 46: Concentracdo dos principais 6xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x — CP1

Oxido CP1S 0% Cimento CP1MO0 % Cimento CP110 % Cimento
SiO, 50,4 449 44,4
Fe 03 7,7 12,5 13,3
Al,O3 25,6 25,7 25,7
CaO <0,1 <0,1 0,1
TiO, 2,1 2,0 1,9
K,0 0,4 0,5 0,4
ZrO, 0,1 0,1 0,1
SO;3 1,7 1,8 1,7
MgO 0,4 0,4 0,4
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O <0,1 <0,1 <0,1
V,05 <0,1 0,1 0,1
Perda ao fogo 11,39 11,91 11,79
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Tabela 47: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP1

Elementos CP1S 0% Cimento CP1M 0 % Cimento CP11 0 % Cimento
Si 23,56 20,99 20,76
Fe 5,39 8,74 9,30
Al 13,55 13,60 13,60
Ca 0,07 0,07 0,07
Ti 1,26 1,20 1,14
K 0,33 0,42 0,33
Zr 0,07 0,07 0,07
S 0,68 0,72 0,68
Mg 0,24 0,24 0,24
P 0,04 0,04 0,04
Mn 0,08 0,08 0,08
Na 0,07 0,07 0,07
V 0,06 0,06 0,06
@) 51,78 50,75 50,52
C 3,11 3,25 3,22

Tabela 48: Concentracdo dos principais 6xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x — CP2

Oxido CP2S51 9% Cimento CP2M 1% Cimento CP2l 1 % Cimento
SiO, 51,9 48,0 45,8
Fe,O3 6,9 10,2 11,7
Al,O3 25,7 25,3 25,5
CaO 0,1 0,2 0,3
TiO, 2,0 2,0 1,9
K,0 0,4 0,4 0,4
ZrO, 0,1 0,1 0,1
SO;3 1,9 2,1 2,2
MgO 0,4 0,4 0,4
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O <0,1 <0,1 <0,1
V,05 <0,1 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 10,57 11,12 11,47
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Tabela 49: Concentracao dos principais elementos em analise quimica

por fluorescéncia de raios-x — CP2

Elementos CP2S51 9% Cimento CP2M 1% Cimento CP2l 1 % Cimento
Si 24,26 22,44 21,24
Fe 4,83 7,13 8,18
Al 13,60 13,39 13,50
Ca <0,1 0,14 0,21
Ti 1,2 1,2 1,14
K 0,33 0,33 0,33
Zr <0,1 0,1 <0,1
S 0,76 0,84 0,88
Mg 0,24 0,24 0,24
P <0,1 <0,1 <0,1
Mn <0,1 <0,1 <0,1
Na <0,1 <0,1 <0,1
\Y/ <0,1 <0,1 <0,1
@) 51,87 51,14 50,82
C 2,88 3,03 3,13

Tabela 50: Concentracgdo dos principais 6xidos em analise quimica por

fluorescéncia de raios-x — CP3

Oxido CP3S 1% Cimento CP3M 1% Cimento CP3Il 1% Cimento
SiO, 52,4 49,9 46,1
Fe O3 6,6 9,2 11,1
Al,O3 25,3 24,5 25,6
CaO 0,1 0,1 0,3
TiO, 2,1 1,7 1,9
K,0 0,4 0,4 0,4
ZrO, 0,1 0,1 0,1
SO;3 1,9 2,1 2,4
MgO 0,4 0,4 0,4
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O <0,1 <0,1 <0,1
V,05 <0,1 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 10,66 11,43 11,51
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Tabela 51: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP3

Elementos CP3S 1% Cimento CP3M 1% Cimento CP3l 1% Cimento
Si 24,5 23,33 21,55
Fe 4,62 6,43 7,76
Al 13,39 12,97 13,55
Ca <0,1 <0,1 0,21
Ti 1,26 1,02 1,14
K 0,33 0,33 0,33
Zr <0,1 <0,1 <0,1
S 0,76 0,84 0,96
Mg 0,24 0,24 0,24
P <0,1 <0,1 <0,1
Mn <0,1 <0,1 <0,1
Na <0,1 <0,1 <0,1
\Y/ <0,1 <0,1 <0,1
@) 51,96 51,55 50,99
C 2,91 3,12 3,14

Tabela 52: Concentracgdo dos principais 6xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x — CP4

Oxido CP4S 1% Cimento CP4M 1% Cimento CP4l 1 % Cimento
SiO, 53,4 48,3 46,1
Fe,O3 5,9 10,6 12,3
Al,O3 25,4 25,6 25,5
Cao <0,1 <0,1 <0,1
TiO, 2,0 1,9 1,8
K,0 0,5 0,4 0,4
ZrO, 0,1 0,1 0,1
SO3 1,7 1,7 1,8
MgO 0,4 0,4 0,4
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O <0,1 <0,1 <0,1
V,05 <0,1 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 10,37 10,76 11,33
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Tabela 53: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP4

Elementos CP4S 1% Cimento CP4M 1% Cimento CP4l 1 % Cimento
Si 24,96 22,58 21,55
Fe 4,13 7,41 8,60
Al 13,44 13,55 13,50
Ca 0,07 0,07 0,07
Ti 1,20 1,14 1,08
K 0,42 0,33 0,33
Zr 0,07 0,07 0,07
S 0,68 0,68 0,72
Mg 0,24 0,24 0,24
P 0,04 0,04 0,04
Mn 0,08 0,08 0,08
Na 0,07 0,07 0,07
V 0,06 0,06 0,06
@) 51,98 50,99 50,72
C 2,83 2,94 3,09

Tabela 54: Concentracdo dos principais 0xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x — CP5

Oxido CP5S 1% Cimento CP5M 1% Cimento CP5I 1 % Cimento
SiO, 51,6 46,8 45,2
Fe, 03 7,1 10,7 11,9
Al, O3 25,4 25,6 25,2
Cao <0,1 0,3 0,4
TiO, 2,0 2,1 1,9
K,0 0,4 0,4 0,3
ZrO, 0,1 0,1 0,1
SOz 1,9 2,2 2,4
MgO 0,4 0,4 0,4
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O <0,1 <0,1 <0,1
V,05 <0,1 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 10,91 11,33 11,96
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Tabela 55: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP5

Elementos CP5S 1% Cimento CP5M 1% Cimento CP5I 1 % Cimento
Si 24,12 21,88 21,13
Fe 4,97 7,48 8,32
Al 13,44 13,55 13,34
Ca <0,1 0,21 0,29
Ti 1,20 1,26 1,14
K 0,33 0,33 0,25
Zr <0,1 <0,1 <0,1
S 0,76 0,88 0,96
Mg 0,24 0,24 0,24
P <0,1 <01 <0,1
Mn <0,1 <0,1 <0,1
Na <0,1 <0,1 <0,1
\Y/ <0,1 <0,1 <0,1
@) 51,87 51,08 50,90
C 2,98 3,09 3,26

Tabela 56: Concentracdo dos principais 6xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x — CP6

Oxido CP6S 1% Cimento CP6M 1% Cimento CP6l 1 % Cimento
SiO, 49,1 43,8 41,4
Fe,O3 8,0 11,0 13,2
Al,O3 24,8 24,5 23,5
CaO 0,9 1,4 1,5
TiO, 1,9 1,8 1,7
K,0 0,4 0,4 0,4
ZrO, 0,1 0,1 0,1
SOz 2,9 4,0 4.4
MgO 0,4 0,4 0,4
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O <0,1 <0,1 <0,1
V,05 <0,1 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 11,37 12,46 13,23
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Tabela 57: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP6

Elementos CP6S 1% Cimento CP6M 1% Cimento CP6l 1 % Cimento
Si 22,95 20,47 19,35
Fe 5,60 7,69 9,23
Al 13,13 12,97 12,44
Ca 0,64 1,00 1,07
Ti 1,14 1,08 1,02
K 0,33 0,33 0,33
Zr 0,07 0,07 0,07
S 1,16 1,60 1,76
Mg 0,24 0,24 0,24
P 0,04 0,04 0,04
Mn 0,08 0,08 0,08
Na 0,07 0,07 0,07
V 0,06 0,06 0,06
@) 51,65 51,14 50,84
C 3,10 3,40 3,61

Tabela 58: Concentracdo dos principais 0xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x — CP7

Oxido CP7S 1% Cimento CP7M 1% Cimento CP711 % Cimento
SiO, 49,4 44,4 42,5
Fe, 03 8,1 11,5 12,6
Al,O3 25,9 25,8 25,0
CaO 0,1 0,5 0,8
TiO, 1,9 2,0 1,9
K,0 0,4 0,4 0,4
ZrO, 0,1 0,1 0,1
SO;3 1,9 2,5 3,0
MgO 0,4 0,4 0,4
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O <0,1 <0,1 <0,1
V205 <01 <01 0,1
Perda ao fogo 11,58 12,26 13,10
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Tabela 59: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP7

Elemento CP7S1% Cimento CP7M 1% Cimento CP711 % Cimento
Si 23,09 20,76 19,87
Fe 5,67 8,04 8,81
Al 13,71 13,65 13,23
Ca 0,07 0,36 0,57
Ti 1,14 1,20 1,14
K 0,33 0,33 0,33
Zr 0,07 0,07 0,07
S 0,76 1,00 1,20
Mg 0,24 0,24 0,24
P 0,04 0,04 0,04
Mn 0,08 0,08 0,08
Na 0,07 0,07 0,07
V 0,06 0,06 0,06
@) 51,68 51,00 50,90
C 3,16 3,35 3,57

Tabela 60: Concentracdo dos principais 6xidos em analise quimica por
fluorescéncia de raios-x — CP8

Oxido CP8S 2 % Cimento CP8M 2 % Cimento CP8I 2 % Cimento
SiO, 49,9 45,1 42,1
Fe 03 7.1 9,4 11,1
Al,O3 25,9 24,5 24,0
CaO 0,2 1,4 1,8
TiO, 2,0 1,9 1,9
K,0 0,4 0,4 0,3
ZrO, 0,1 0,1 0,1
SO;3 2,0 3,8 4.4
MgO 0,4 0,4 0,4
P,Os 0,1 0,1 0,1
MnO <0,1 <0,1 <0,1
Na,O <0,1 <0,1 <0,1
V205 0,1 <0,1 <0,1
Perda ao fogo 11,88 12,85 13,63
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Tabela 61: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por fluorescéncia de raios-x — CP8

Elemento CP8S 2 % Cimento CP8M 2 % Cimento CP8I 2 % Cimento
Si 23,33 21,08 19,68
Fe 4,97 6,57 7,76
Al 13,71 12,97 12,70
Ca 0,14 1,00 1,29
Ti 1,20 1,14 1,14
K 0,33 0,33 0,25
Zr 0,07 0,07 0,07
S 0,80 1,52 1,76
Mg 0,24 0,24 0,24
P 0,04 0,04 0,04
Mn 0,08 0,08 0,08
Na 0,07 0,07 0,07
V 0,06 0,06 0,06
@) 52,00 51,56 51,26
C 3,24 3,51 3,72

4.3.2.1.3 ComparagOes

A Figura 77, a Figura 78 e a Figura 79 apresentam, respectivamente, a comparagéo
dos valores de teor de SiO,, Fe;O3, Ca0, SO3 e Al,O3, dos ensaios “Branco” ¢ percolados por
contaminante (contaminados), considerando as amostras Superior, Meio e Inferior. E
importante salientar que as concentracfes destes compostos obtidas refere-se a forma oxidavel
que pode ser obtida pela técnica de FRX, néo refletindo a constituicdo quimica mineralédgica
do solo de origem.

Da Figura 80 a Figura 84 apresenta-se a avaliacdo dos efeitos das principais com
relacdo a respostas que mostraram resultados importantes acerca das mudancas na
composi¢do quimica, tais como para os teores de Fe,O3 camada superior (Figura 80), CaO
camada meio (Figura 81) e inferior (Figura 82) e SOz camada meio (Figura 83) e inferior
(Figura 84).

Com analise dos resultados das figuras e tabelas observa-se que no caso das amostras
“branco” o teor de SiO, permanece praticamente constante entre os corpos de prova e
camadas analisadas. Percebe-se que quando ha formacéo de compostos de Ca — CaO na forma
oxidavel - (nas amostras com cimento) reduzem-se os teores de SiO,, como é o caso dos CPs
2B, 3B, 5B, 6B e 7B e 8B. Para o CaO, observa-se que 0s maiores valores ocorrem para o

CP6B e CP8B com 2 % de cimento, evidenciando que os compostos de Ca sao resultado do
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processo de hidratagéo do cimento. Os teores de Fe,03, Al,O3 e SO; mostraram-se constantes,
sendo este Ultimo SO3, praticamente inexiste nas amostras.

Avaliando-se, porém, os resultados obtidos para as amostras percoladas por
contaminante observa-se um comportamento um pouco diferente. Com relacdo a concentragédo
de SiO,, observa-se disparidade nos valores entre as camadas superior, meio e inferior, sendo
a camada superior detentora dos maiores valores, seguida da camada meio e inferior.

Comparando-se os valores de CaO, entre as amostras e camadas, observa-se que 0S
maiores valores se encontram na camada inferior, seguido da camada meio e superior.
Observa-se também maiores valores, em amostras cimentadas como o CP6 e CP8.
Comparando-se a magnitude dos valores com as amostras “Branco”, percebe-se que até as
amostras ndo cimentadas apresentam valores de CaO, evidenciando a formacao de compostos
de Ca devido a percolacdo 4&cida, podendo ser resultado de ataque a estrutura dos
argilominerais, com liberacdo de Ca e reacdo deste com outros compostos. O fato de que
menores concentracfes de CaO sdo observadas nas camadas superiores ocorre apenas nas
amostras cimentadas permitindo concluir que o atague do contaminante pode dissolver o
produto cimentante e compostos de Ca gerado nas primeiras camadas dos corpos de prova
com maior intensidade, favorecendo a lixiviagdo para as camadas inferiores. Isso pode ser a
explicacdo também da maior reducdo da microporosidade observada nas camadas inferiores
dos corpos de prova percolados por contaminante. Essa dissolu¢cdo de compostos de Ca,
observada na forma oxidavel de CaO - também explica a reducdo da resisténcia a compressao
do cimento, observada na avaliacdo do comportamento mecénico das amostras em contato
com solucdo écida.

No caso do comportamento do Fe,O3; entre as camadas e amostras, observa-se 0
comportamento € inverso do SiO,. Ou seja, ocorre menor teor nas camadas superiores (Figura
80), seguindo de meio e inferior, evidenciando claramente que o ataque acido sobre a
estrutura de argilominerais e 6xidos promove a dissolucdo e lixiviagdo. Provavelmente esta
seja a explicacdo pela qual nestas amostras visualiza-se maiores concentragdes de SiO,, 0 que
decorre de um balangco de massa dos compostos presentes. Essa explicacdo pode ser
corroborada, comparando-se os valores de SiO, e Fe,O3 no CP4, que é a amostras que
apresenta menor valor de Fe,Os; e consequente maior de SiO,, dentre todas as demais
amostras. Este resultado corrobora o que foi visualizado no comportamento hidraulico e da
microporosidade, para o CP4, que foi o corpo de prova que recebeu maior variacdo da
condutividade hidraulica e menor reducdo da microporosidade, em funcdo do maior ataque

acido sofrido.
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No caso do teor de SO3, para as amostras percoladas principalmente para as amostras
meio e inferior (Figura 83 e Figura 84), observam-se valores bem maiores comparados aos
ensaios “Brancos” que indicaram valores praticamente inexistentes (0,1 %). Observam-se
maiores valores nas amostras CP6 e CP8, com 2 % de cimento, seguido das amostras CP2,
CP3, CP5 e CP7 com 1 % de cimento. Observa-se, portanto, que o ataque de &cido sulflrico
reage com a fase cimentante e provalvemente forma compostos de Ca e S, fato que também
explica os maiores valores de CaO (Figura 81 e Figura 82) dentre os mesmos CPs
mencionados, em especial aos CP6 e CP8.

No caso dos teores de Al,O3, ndo se observam variagdes das concentragcdes entre as
camadas e amostras, comprovando que esta fracdo quimica dos argilominerais e 6xidos ndo é
impactada de maneira significativa pelo ataque &cido. Isso evidencia que a fase de
argilominerais € menos atacada que a fase Oxido, pelo fato do Al,O3 predominar mais nos
argilominerais em octaedros de aluminio e pelo fato de ter se observado o forte impacto no
Fe,03, na forma de Hematita, que é um 6xido.

Observando-se estes resultados, em especial para o Fe,O3 CaO e SOs, que refletem o
ataque acido, pode-se comprovar, principalmente pela analise da Figura 80 a Figura 84, que a
variavel peso especifico ndo influencia nos resultados e de maneira geral, pode-se sintetizar
que a presenca de cimento favorece as maiores concentracGes destes Oxidos, parecendo
influenciar de maneira a ocasionar um menor impacto, quando de sua presenca, pois além de
possivel reacdo Ca oriundo do cimento com S, nas camadas meio e inferior, pode retardar a
solubilizacdo de Fe,O3 na camada superior, como pode ser observado nos CP6, em
comparagdo com o CP4, com 0 % de cimento, por exemplo. No entanto, este comportamento
parece muito discreto e ocorre apenas quando comparados estas duas amostras (Figura 77).
Dessa maneira, pode-se dizer que a presenca do cimento em baixos teores, é pouco eficiente
na neutralizacdo do impacto do ataque acido, tendo-se que se avaliar com cuidado, pois pode

haver sua solubilizacdo e formacdo de novos compostos que podem ser mais toxicos.
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4.3.2.2 Difratometria de raios-x (DRX)

Da Figura 85 a Figura 100 apresentam-se os resultados da anélise de DRX das
amostras “branco” CP1B a CP8B, cada uma delas comparadas com sua amostra equivalente
percolada por contaminante CP1 a CP8. Com andlises as figuras das amostras “branco”
observa-se basicamente que a composi¢do cristalina e mineraldgica ndo difere nas amostras
com cimento em comparagdo com e sem cimento, e entre todas as amostras CP1B a CP8B.
Em geral, os minerais identificados foram Caolinita, Hematita, Quartzo e Calcita (CaCO3), a
qual possivelmente nao é oriunda do cimento, em funcao de que nao é formada pelo processo
de hidratag&o. E importante salientar que para os corpos de prova CP1B e CP8B apenas foram
analisados integralmente, sem a divisdo em camadas, por erro na coleta de amostra com
quantidade significativa para analise individualizada.

Na Figura 101 apresenta-se resultados de analise do CP8B3d, o qual foi realizado sem
a percolacdo, apenas com a imersdo em agua destilada, buscando-se avaliar a eficiéncia dos
processos de hidratacdo e a influéncia do processo de percolagéo sobre a lixiviacdo de Ca. Na
Figura 102 e na Figura 103 também se apresenta uma analise em amostra de solo cimento
anidro sem adicdo de agua, contendo 1% e 2 % de cimento, para avaliacdo das composicdes
originais sem a ocorréncia dos processos de hidratacdo. Observa-se que ndo ha diferengas
aparentes na constituicdo mineraldgica destas amostras.

Com analises as figuras relacionadas as amostras percoladas por contaminante
observa-se basicamente que a composicdo cristalina e mineraldgica ndo difere dentre as
amostras percoladas, entre as camadas e também em comparagdo com as amostras “Branco”,
possivelmente porque a mineralogia da microestrutura ndo foi impactada pela percolacéo
acida ou este impacto ndo resultou em modificacdo significativa dos picos e, quanto a
intensidade e localizagdo (posicdo 260). Nestas analises, os minerais identificados foram os
mesmos que nas amostras “Branco”: Caolinita, Hematita, Quartzo e Calcita (CaCO3). Devido
aos baixos teores de cimento ensaiados ndo foram detectados produtos cimentantes oriundos
do processo de hidratacao.

Apenas nas amostras que sofreram possivelmente mais impacto do contaminante, tais
como o CP4, o qual apresentou maior redugdo da condutividade hidraulica no comportamento
macroscopico e também maior reducdo da quantidade de microporos, observou-se que 0s dois
primeiros picos do Oxido de Fe — hematita (2,69 A — 2,51A) reduzem discretamente, nas
camadas S, o que corrobora, também, com o resultado visualizado nas quantidades de Fe,Os,

na técnica de FRX.

Eduardo Pavan Korf (eduardokorf@gmail.com) — Tese/Doutorado — PPGEC/UFRGS, 2014.
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Figura 102: Analise de DRX da amostra “branco” com 1 % de

cimento anidro
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Figura 103: Analise de DRX da amostra “branco” com 2 % de
cimento anidro

4.3.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com o uso de EDS

4.3.2.3.1 Amostras “Branco”

Da Tabela 62 a Tabela 64 apresentam-se os resultados da concentracdo dos principais
elementos quimicos, respectivamente, das amostras M de cada corpo de prova CP1B a CP8B,
obtidos por meio de analise quimica de EDS. A Figura 104 apresenta um eExemplo de

mapeamento realizado da imagem a partir da quantificacdo da composicdo quimica por meio
de EDS
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Figura 104: Exemplo de mapeamento realizado da imagem a partir da
quantificacdo da composigdo quimica por meio de EDS

Tabela 62: Concentragdo dos principais elementos em analise quimica
por EDS — CP1B, CP2B e CP3B

Oxido CP1B 0 % cimento CP2B 1 % Cimento CP3B 1 % Cimento
Si 31,0 40,5 28,7
Fe 8,1 7,0 10,6
Al 14,6 8,8 20,0
Ca 0,3 15 0,9
Ti 1,2 0,6 1,0
K 0,6 0,2 0,4
Zr - - -
S 0,3 0,6 0,1
Mg 0,3 0,2 0,4
P 0,0 0,0 0,0
Mn 0,0 0,0 0,0
Na 0,4 0,1 0,0
V 0,0 0,0 0,1
0] 42,8 40,8 37,5
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Tabela 63: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por EDS — CP4B, CP5B e CP6B

Oxido CP4B 0 % cimento CP 5B 1 % cimento CP 6B 2 % cimento
Si 54,0 41,6 35,3
Fe 2,0 54 11,9
Al 6,3 8,2 15,0
Ca 0,7 1,0 1,5
Ti 0,3 1,4 1,2
K 0,1 0,4 0,5
Zr - - -
S 0,1 0,0 0,5
Mg 0,0 0,2 0,4
P 0,0 0,0 0,0
Mn 0,0 0,0 0,0
Na 0,1 0,1 0,1
\/ 0,0 0,0 0,0
0] 36,3 39,3 33,7

Tabela 64: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por EDS —CP7B e CP8B

Oxido CP7B 1 % Cimento CP8B 2 % Cimento
Si 31,2 36,9
Fe 12,2 75
Al 17,0 10,8
Ca 0,7 1,8
Ti 1,3 0,8
K 0,4 0,3
Zr - -
S 0,1 0,2
Mg 03 05
P 0,0 0,0
Mn 0,0 0,0
Na 0,1 0,2
V 0,1 0,0
O 36,6 410
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4.3.2.3.2 Amostras percoladas por contaminante

Na Tabela 65, Tabela 66 e Tabela 67, apresentam-se os resultados da concentracdo dos
principais elementos quimicos, considerando um mapa quimico das amostras M de cada corpo

de prova CP1 a CP8, obtidos por meio de andlise quimica de EDS.
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Tabela 65: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por EDS — CP1, CP2 e CP3

Oxido CP1IM 0 % Cimento CP2M 1 % Cimento CP3M 1 % Cimento
Si 31,1 43,1 34,5
Fe 10,0 6,7 5.4
Al 12,0 10,1 14,0
Ca 1,6 2,5 1,6
Ti 1,2 0,8 1,0
K 0,4 1,3 0,8
Zr - - -
S 0,4 1,5 0,9
Mg 0,2 0,2 0,3
P 0,0 0,0 0,0
Mn 0,0 0,0 0,0
Na 0,0 0,7 0,3
\Y/ 0,0 0,0 0,0
@) 43,0 33,1 41,1

Tabela 66: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por EDS — CP4, CP5 e CP6

Oxido CP4M 0 % Cimento CP5M 1 % Cimento CP6M 2 % Cimento
Si 46,5 31,1 46,4
Fe 6,9 10,0 7,7
Al 8,8 12,0 9,3
Ca 1,7 1,6 1,5
Ti 0,9 1,2 0,7
K 0,4 0,4 0,2
Zr - - -
S 0,8 0,4 -
Mg 0,2 0,2 0,2
P 0,0 0,0 0,0
Mn 0,0 0,0 0,0
Na 0,2 0,0 0,0
\Y/ 0,0 0,0 0,0
0] 33,8 43,0 33,9
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Tabela 67: Concentracao dos principais elementos em analise quimica
por EDS — CP7 e CP8

Oxido CP7M 1 % Cimento CP8M 2 % Cimento
Si 36,9 38,7
Fe 53 4,0
Al 10,3 11,4
Ca 0,5 0,4
Ti 0,8 11
K 0,4 0,4
Zr - -
S 1,5 0,9
Mg 0,2 0,2
P 0,0 0,0
Mn 0,2 0,0
Na 0,2 0,2
\% 0,0 0,0
o) 43,9 42,7

4.3.2.3.3 Comparagdes

Fazendo-se uma analise dos resultados da Tabela 62 até a Tabela 67, verifica-se que
existem uma grande variabilidade e disparidade nos valores, comparando-se as amostra entre
si e também comparando-se as amostras percoladas por contaminante. Percebe-se que nas
amostras percoladas por contaminante em algumas delas observam-se menores teores de Fe, 0
que é um indicio do ataque acido a esta fase mineraldgica, ja também evidenciado na técnica
de FRX. Para os demais elementos dificilmente afirma-se alguma mudanca de
comportamento com relagdo as variaveis e com a percolagdo ou ndo de contaminantes. Um
exemplo disso é o Ca que varia sem relagdo com a % de cimento da amostra e/ou relagdo com
0 contaminante e ndo segue relagcdes proximas ao observado nas outras técnicas. Isso pode ser
um indicativo de que os resultados apresentados por esta técnica ndo sdo confiaveis a ponto de
se avaliar o valor quantitivo para este nivel, nem a titulo de comparabilidade. Sabe-se que a
técnica analitica utilizada possui um limite de detec¢do e que para variagdes menores do que 5
% ndo ha precisdo no resultado.

O Quadro 7 e 0 Quadro 9 apresentam a visualizagdo da microestrutura por meio das
imagens produzidas no MEV no modo Elétrons Secundérios sob diferentes ampliacdes para
as amostra “branco” e percoladas por contaminante, respectivamente.

Por meio das imagens apresentadas no Quadro 7 percebe-se que nas amostras
“branco” as particulas aparecem com um formato geometricamente definido, sendo que nas

amostras cimentadas (a excesséo do CP1B e CP4B), observa-se a formacdo de particulas
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menores, possivelmente devido a influéncia do cimento e em alguns casos floculada, como é
possivel ver no CP8, que recebeu adi¢do 2 % de cimento.

Para as amostras percoladas por contaminante (Quadro 9), observam-se poucas
mudancgas na morfologia de uma parte das particulas, além de que parece que houveram
depdsitos de pequenas particulas no interior de um vazio (por exemplo CP6), o que corrobora
o que foi mencionado sobre a reducdo dos microporos, na discussdao da técnica de
porosimetria, devido ao preenchimento por essas minusculas particulas, provaveis residuos do
ataque quimico do acido sulfdrico. Isso indica que houve um ataque parcial a estrutura
mineraldgica. Nota-se que este efeito é visualizado também nos corpos de prova sem a
presenca de cimento (CP1 e CP4) evidenciando o ataque a um componente do solo, o que
corrobora o ataque aos 6xidos de Fe, evidenciado na técnica de FRX.

A Figura 105 apresenta a analise da morfologia das particulas de duas amostras CP4 (0
% cimento) e CP6 (2 % cimento) em comparagdo da amostra “branco” e percolada por
contaminante. Por meio da analise destas amostras praticamente ndo se observa influéncia da
adicdo de cimento na morfologia das particulas, possivelmente devido aos poucos teores de
cimento estudados e baixa ampliacdo das imagens. Em comparacdo de ambas as amostras
percoladas por contaminante com a respectiva amostra “branco”, observa-se em especial na
amostra do CP4 que aparece maior quantidade de particulas menores, devido ao ataque acido
e que nado ocorre aparentemente mudanga na morfologia das particulas, corroborando o que ja
foi abordado na analise quimica, de que ndo houveram alteracdes significativas na estrutura
dos argilominerais, apenas na fracdo 6xido.

A Figura 106, a Figura 107 e a Figura 108 apresentam a identificacdo de algumas fases
de uma amostra percolada por contaminante, em que se pode visualizar a presenca de
argilominerais, quartzo e hematita. Visualiza-se a presenca de Fe de maneira distribuida na
amostra, o que pode ser resultado do ataque acido que promoveu a dissolucdo de Fe. Também
pode-se inferir que, pelo aspecto da particula de Hematita, esta € muito simular as pequenas
particulas que se depositaram no interior dos vazios, conforme foi observado nas imagens do
Quadro 9, as quais, junto com Ca e S, podem ter promovido o fechamento dos poros e

reducdo dos microporos.
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Microscopia Eletronica de Varredura — Modo Elétrons Secundarios —
Amostras Branco

CP1B

N

o V.

Date{midly): 04724114
Det: SE

CP1_2400%_BE_02

SEM MV: 200 kV
View fiekd: 173 ym
SENMMAG: 2,40 kx

50 pm

VEGAJ TESCAN

Porformance in nancapace

View fiekd: 138 pm
SEN MAG: 3,00 kx

Det: SE
CP2_B_Ma_A_3000X

CP3B

SEM HV: 20.0 kV
View fleki: 89.2 ym
SEMMAG; 8,00 kx

Date{midly): 071174
Det: SE
CPIB_AMA_8000X

20

VEGA3J TESCAN

Parformance in nancs pace

SEM HV: 20.0 KV
View field: 138 pm
SEM MAG: 3.00 kx

Date(m/dly): 09/05/14
Det: SE
CP4B_3000X_01

VEGA3 TESCAN

Performance in nanospace
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Quadro 8: Visualizacdo da microestrutura por meio de imagem de
Microscopia Eletronica de Varredura — Modo Elétrons Secundarios —
Amostras “branco” (continuagao)

CP5B

Sa
SEMHV: 20.0kV  Date(m/dly): 09/05/14 \
View field: 415 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 1.00 kx CP6B_1000X_01 Performance in nanospace

d < O B 3
SENMMV: 200 KV Dateimddly): 071714 VEGAJ TESCAN
View fiekd: 104 ym Deot: SE
SENMMAG: 4,00 kx  CPSENMA_SE_4000X Porformance in nancapace

SEMMNV: 200 kV  Datelmidly): 050614 VEGAJ TESCAN
View fiekd: 277 ym Dot: SE 50 pm
SEMMAG: 150 kx  CPOS_SE_1500X_01 Porformance in nancapace

SENMMV: 200 KV Dateimddly): 071714
View fiekd: 208 ym Det: SE
SEMMAG: 200 kx  CPTB_4MA_2000X Porformance in nancspace
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Quadro 9: Visualizacdo da microestrutura por meio de imagem de
Microscopia Eletronica de Varredura — Modo Elétrons Secundarios —
Amostras percoladas por contaminante

CP1 CP2

Ll

& ! PF /

SEMHV: 20.0kV  Date(m/dly): 09/09114| | | | | | | | | VEGA3TESCAN
View field: 173 ym Det: SE 50 ym

SEM MAG: 2.40 kx CP2_2400X_01 Performance in nanospace

SENMMV: 200 kV  Dateimddly): 0813414 | VEGAJ TESCAN
View fiekd: 200 pm Det: SE 50 pm
SENMMAG: 200 kx  CP1_MA_2000X_01 Porformance in nancapace

CP4

. E
SEM MV ZO.‘IJ kY Doteimidly): 04/14114 | VEGAJ TESCAN
View fiekd: 260 ym Det: SE

SEMMAG: 160 kx  CP3_MB_01_1600X Porformance in nancspace

Al 4

SEM HV: 20.0kV  Date(m/dly): 09/09/14 VEGA3 TESCAN
View field: 59.3 pm Det: SE
SEM MAG: 7.00 kx CP4_7000X_BSE_01 Performance in nanospace
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Quadro 10: Visualizacdo da microestrutura por meio de imagem de
Microscopia Eletronica de Varredura — Modo Elétrons Secundarios —
Amostras percoladas por contaminante (continuacao)

CP5

SENMMV: 200 KV Doate{midly): 04014114 |
View fiekd: 200 pm Det: SE 50 pm
SENM MAG: 2,00 kx CPS_NEI_01_2000K_5¢

VEGAJ TESCAN

Parformance in nancapace

P
i
iy

CP6

a

SEMMV: 200KV Date{midly): 07/08714
View field: 138 ym Det: SE
SEMMAG: 3,00 kx  CP8_MAA_01_3000X

20 pm

Porformance in nancapace

“ o~

SEM HV: 20.0 kV  Date(m/dly): 09/05/14 [
View field: 138 ym Det: SE
SEM MAG: 3.00 kx CP7

Performance in nanospace

. |
SEM HV: 20.0 kV Date(m/dly): 09/05/14
View field: 138 ym Det: SE

CP8

SEM MAG: 3.00 kx CP8M_3000X_BE_01

VEGA3 TESCAN

Performance in nanospace
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SEM HV: 20.0kV  Date(m/dly): 07/31/14 l VEGA3 TESCAN
View field: 593 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 700 X 4_700X_01 Performance in nanospace

SEM HV: 200KV Date(m/dly): 07/31/14 |
View field: 593 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 700 x 4B_700X_01 Performance In nanospace

CP4B

SEM HV: 10.0 kV  Date(m/dly): 07/31/14 IA VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0kV  Date(m/dly): 07/31/14 I_ Ll VEGA3 TESCAN
View field: 692 ym Det: SE 200 pm View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 600 x 6B_600X_01 Performance In nanospace SEM MAG: 1.00 kx 6_1000X-01 Performance In nanospace

CP6B CP6

Figura 105: Anélise da morfologia das particulas de duas amostras
CP4 (0 % cimento) e CP6 (2 % cimento) em comparacdo da amostra
Branco e percolada por contaminante
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M Spectrum 6
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Quartzo + Argilomineral

Figura 106: Identificacdo de fase de Quartzo + Argilomineral por EDS pontual em uma amostra percolada por
contaminante - CP4
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M Spectrum 8

Spectrum 5

§pectru mb6

Spectrum 2

n,

o

u ectrum 8 eSpec
5

1‘. X

f 100pm

Hematita
Figura 107: Identificacdo de fase de Hematita por EDS pontual em uma amostra percolada por contaminante - CP4
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Figura 108: Identificacdo de fase de Argilomineral por EDS pontual em uma amostra percolada por contaminante - CP4
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4.3.2.4 Anadlise Termogravimétrica (TG) e Analise Termica Diferencial (DTG/DSC)

Da Figura 109 a Figura 124 apresentam-se os resultados da andlise de TG/DTG/DSC
das amostras “branco” CP1B a CP8B, cada uma delas comparadas com sua amostra
equivalente percolada por contaminante CP1 a CP8. E importante salientar que os corpos de
prova CP1B e CP8B apenas foram analisados integralmente, sem a divisdo em camadas, por
erro na coleta de amostra com quantidade significativa para anélise individualizada.

No Quadro 11 apresenta-se a identificacdo dos picos observados, conforme literatura,
em relacdo aos eventos enumerados nas Figuras, principalmente por meio da analise DSC.
Avaliando-se 0 Quadro 11, observa-se a presenca de Caolinita (3), Gibsita (2) (CaSO,),
Quartzo (4) e Calcita (5) (CaCOs3), devido aos eventos endotérmicos e exotérmicos
caracteristicos. A presenca destes ultimos ocorre em menor proporcao, sendo a presenca de
CaCOgs € claramente mais definida nas amostras com cimento e ndo é oriunda dos produtos de
hidratacdo, mas sim de carbonacdo do Ca presente nas amostras, em funcdo do aquecimento.
O evento 6 ocorre com a cristalizacdo da fase aluminio amorfa da amostra, formando novos
compostos com o aquecimento, demonstrando a presenca desse elemento nas amostras. Pelas
analises ndo foi possivel observar eventos relacionados a produtos cimentantes, possivelmente
pelos baixos teores utilizados nos ensaios, mesmo motivo que na técnica de difracdo de raios-
X.

Na Figura 125 apresenta-se resultados de analise do CP8B3d, o qual foi realizado sem
a percolacédo, apenas com a imersdo em agua destilada, buscando-se avaliar a hidratacédo e a
influéncia do processo de percolacdo sobre a lixiviacdo de Ca. Percebe-se com analise desta
Figura um resultado muito semelhante as demais amostras, possivelmente devido aos baixos
teores de cimento ensaidos, ndo resultando em nenhum novo pevento observado ou que
desapareceu.

Na Figura 126 também se apresenta uma analise em amostra de solo cimento anidro
sem adicdo de agua, contendo 1% e 2 % de cimento, para avaliacdo das composicfes originais
sem a ocorréncia de hidratacdo. Percebe-se com andlise a esta figura que a hidratagdo néo
influencia na ocorréncia de eventos endotérmicos ou exotérmicos, ou seja, que 0S compostos
identificados sdo oriundos do solo ou da adi¢do de cimento em si.

Comparando-se as amostras percoladas por contaminante com as amostras “branco”
percebe-se pelas curvas DSC uma clara mudanca a partir do evento endotérmico 5, em que as
amostras percoladas por contaminante reduzem o evento endotérmico, possivelmente

demonstrando que ocorre reagdo entre 0 Ca e S ou que h& dissolucdo de Ca. Com relacéo a
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perda de massa, comparando-se as amostras entre suas 3 camadas (Superior — S, Meio — M e
Inferior — 1), percebe-se que as amostras I, em geral, séo as que apresentam maior perda de
massa, possivelmente porque ocorreu maior perda de 6xidos de ferro, em se tratar da dltima
camada e também pela microestrutura estar mais fragil e modificada quimicamente,
possivelmente devido a redugdo dos microporos observada, pelo preenchimento de residuos

do ataque quimico e compostos produzidos pela reacdo de Ca com S.
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Quadro 11: Identificacdo dos picos observados conforme eventos da

literatura

Pico

Temperatura (°C)

Tipo de composto
(Faixa de temperatura)

Autor

Endotérmico 1 60 a 80 Desidratacdo da dgua dos poros
Karathanasis and
Lo o
Gipsita - CaSQ, (250°C) Hajek (1982)
Gipsita - CaSO, (315°C) | Tan etal. (1986)
Endotérmico 2 240 a 280
Gipsita - CaSO, (287- Critter e Airoldi
297°C) (2006)
Gipsita - CaSO, (100- Kauffman e
250°C) Dillling (1950)
Caolinita (400 a 600 °C) | Jackson (2005)
Critter e Airoldi
. o
Caolinita (499 a 513°C) (2006)
Endotérmico 3 480 a 520 Kauffman e
. o
Caolinita (550 a 700 °C) Dillling (1950)
Caolinita (600 a 800 °C) |  Lopez (2009)
Bartenfelder e
Endotérmico 4 560-600 Quartzo (573 °C) Karathanasis
(1989)
Carbonato de Célcio - Borlini et al.
CaCO; (828°C) (2005)
Carbonato de Célcio -
Rowland (1954)
(0]
Endotérmico 5 860 a 920 CaC0; (890 a 920°C)
Carbonato de célcio - Todor (1976)
CaCOj3 (750-990°C)
Carbonato de célcio - Schnitzler et al.
CaCOj3 (900 a 950°C) (2000)
A Cristalizacdo da fase Kauffman e
Exotérmico 6 9202960 aluminio amorfa Dillling (1950)
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Figura 109: Andlise de TG/DTG/DSC da amostra “branco” CP1B
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4.4 DISCUSSAO GERAL DOS RESULTADOS

Com relagdo ao comportamento macroestrutural, pode-se perceber que é notavel a
reducdo da condutividade hidraulica com a percolacdo da solucdo acida, sendo que esta
ocorreu devido a ocorréncia de recalques e foi acompanhada da reducdo do pH durante a
percolacdo &cida. O teor de cimento e o peso especifico foram considerados como fatores
significativos para a reducdo da condutividade hidraulica, sendo que a adicdo do cimento
provoca menores reducdes da condutividade hidraulica para 0 menor peso especifico e para o
maior peso especifico, o efeito do cimento torna-se menos pronunciavel, denotando-se que
por si sd, o peso especifico j& é capaz de promover uma maior estabilizagdo da condutividade
hidraulica.

Com relacdo ao comportamento microestrutural, em relacdo a porosidade, pode-se
perceber a partir das analises realizadas com porosimetria, que ndo hd mudancas significativas
na porosidade total das amostras, com relacdo as varidveis estudadas e também comparando
as amostras percoladas por contaminante com as amostras “branco”. O que ocorreram foram
mudancas na macro e microporosidades. Apenas para as amostras percoladas por
contaminante, o acréscimo de ambos os fatores peso especifico e adi¢do de cimento promoveu
uma tendéncia de reducdo dos microporos e aumento dos macroporos, o que também foi
corroborado pela andlise estatistica. Ocorreu também reducdo da microporosidade,
comparando as amostras percoladas por contaminante com as amostras “branco”,
possivelmente devido a adicdo de cimento e o ataque &cido, provocando a reducdo do
tamanho dos microporos, no caso do recalque e aplicacdo de carga estatica, ou também o
preenchimento dos microporos, no caso da adicdo de cimento e ataque é&cido. A
microporosidade teve mais reducdo apds percolacdo de contaminante nas camadas meio e
inferiores, para 0s corpos de prova que estdo entre os que tiveram maiores reducdes de
condutividade hidraulica.

A redugdo da microporosidade observada também pode explicar os resultados de
discreto aumento na resisténcia a compressdo diametral nas amostras com cimento percoladas
por contaminante ensaiadas por Comparin (2014). Nas amostras, 0 preenchimento dos
microporos possivelmente foi o responsavel pelo enrijecimento da estrutura e aumento da
resisténcia, o qual pode ter sido discreto porque ndo houve mudancga na porosidade total,

apenas nos microporos.

Comportamento macro e microestrutural de barreiras compactadas para contencao de lixiviados acidos de
residuos industriais e de mineragdo



234

O ataque acido possivelmente desagregou parte da estrutura dos poros, ocasionando o
aumento dos macroporos e reducdo dos microporos, pelo preenchimento dos residuos deste
processo, ndo ocasionando, por isso, modificacdo da porosidade total. Comparando-se as
camadas superior, meio e inferior das amostras percoladas por contaminante em relacdo as
amostras “branco”, verifica-se que a redugdo é maior para a camada inferior, possivelmente
porque esta camada é a mais afetada em decorréncia da carga aplicada e da reducdo ja sofrida
nas camadas superiores.

Com relacdo ao recalque, este sim modificou a porosidade total, mas de maneira
similar em todas as amostras “branco” e percoladas por contaminante, sendo este efeito
provocado exclusivamente pela carga vertical aplicada, o que ndo é confirmado em muitos
estudos da literatura com percolacdo &cida que visualizaram aumento ou pouca reducdo da
condutividade hidraulica (PEARLMAN, 1999; RYAN e DAY, 2002; LEMOS, 2006), porque
nenhum deles utilizou carga estatica para simulagdo. Provavelmente, a reducdo da
condutividade hidraulica e os recalques das amostras observado na etapa de avaliacdo
macroscopica, tenha ocorrido, mas ndo foi capaz de promover mudangas significativas na
porosidade. Outra hipOtese € a de que com o colapso sofrido na estrutura, horas apos a
aplicacdo de contaminante, ocorra de maneira com que o ataque acido aumente
momentaneamente a condutividade hidraulica e a porosidade, sendo que a carga aplicada
imediatamente tenha promovido o “fechamento da estrutura” neutralizando este efeito.

Com avaliacao dos resultados apresentados pelas demais técnicas, verifica-se 0 mesmo
comportamento pela técnica de u-CT e MEV, em que ndo houve mudanca na porosidade total
das amostras, o que também foi corroborado pela analise estatistica. Também ndo se
observaram mudancas na distribui¢do do tamanho dos poros e macro e microporosidade, com
a percolacdo acida e com a avaliacdo dos efeitos das variaveis. As técnicas de pu-CT e PIM
apresentam valores mais proximos e semelhantes, quando comparados entre as camadas
analisadas e entre ambas as técnicas. Ja a técnica de MEV apresentou valores menores, com
disparidade entre as camadas e quando comparados com as demais técnicas. 1sso pode ter sido
resultado de problemas tais como: (1) preparo da amostra que pode provocar a compactacéo
superficial e fechamento de poros; (2) baixa resolugéo, tendo em vista que apenas quantificou
a parcela dos macroporos; ou também (3) a pouca representatividade e alta variabilidade da
imagem em relacéo ao todo da amostra e camada do corpo de prova ensaiado.

Com relagdo a representatividade da analise de MEV, lIsaia (1995) discute sobre a
determinacédo da % de amostragem. No caso das amostras que foram ensaiadas nesta pesquisa

que possuem tamanho médio de 0,7 cm?®, verifica-se que elas representam 0,93 % de todo
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volume de uma camada de um corpo de prova ensaiado. Avaliando-se, ainda, a superficie de
imagem do MEV, considerando 70 x de ampliacdo para as andlises em modo elétrons
retroespalhados, a representatividade passa a ser de aproximadamente 0,01 % da superficie de
estudo, 0 que mostra que realmente a representatividade da imagem avaliada sobre o todo da
amostra é muito baixa.

Dentre todas as técnicas avaliadas para quantificacdo da porosidade e distribuicdo dos
poros, pode-se dizer que a PIM apresentou-se como a mais satisfatoria, pois além de
quantificar a porosidade total, forneceu dados da distribuicdo do tamanho dos poros das
amostras até a escala de microporos. A técnica de pu-CT acarretou resultados de porosidade
total com magnitude satisfatoria e proximo dos valores obtidos por porosimetria, embora
tenha quantificado microporos por macroporos, que refletiram uma aglomeracdo de
microporos, devido a limitacdes na resolucdes das imagens (5 um). Essa é uma das principais
limitacdes da p-CT, devido a baixa resolugdo das imagens obtidas, ndo sendo a técnica capaz
de fornecer a distribuicdo do tamanho dos poros corretamente. Apesar de a técnica apresentar
como ponto positivo a possibilidade de determinacdo da porosidade total, pode-se dizer que a
técnica fornece um indicativo com relacdo a porosidade e € impropria para caracterizar
amostras que possuem quantidades significativas de microporos. Da mesma forma que a -
CT, a técnica de MEV também apenas limitou-se a quantificar parte da parcela de
macroporos, além de ndo ter quantificado adequadamente a porosidade total, ndo
apresentando-se também adequada.

Cabe salientar que poderia-se obter maior resolucdo e precisdo nas técnicas u-CT e
MEV que utilizam andlise quantitativa de imagens. Com a técnica de p-CT, isso
possivelmente validaria a mesma para caracterizacdo da distribuicdo do tamanho dos poros,
para amostras semelhantes as ensaiadas neste estudo. No entanto, isso demandaria de maiores
custos e tempo de aquisicdo/reconstrucdo de imagens, bem como memoria computacional
para parametrizagéo.

De acordo com Amirtharaj (2003), a técnica de MEV pode fornecer resultados bem
melhores sem tantos investimentos como seria necessarios para a U-CT, em escala menor do
que 1 um, avaliando-se maiores ampliagdes, no entanto isso fica condicionado ao bom
preparo da amostra e a escolha de pontos representativos no interior da imagem analisada.

Com relagéo a técnica de p-CT, conforme anteriormente ja abordado, sdo muitos os
aspectos positivos da técnica que sdo apresentados na literatura. O principal deles refere-se a
técnica ser do tipo ndo-destrutiva. Em diversos trabalhos, tais como Pires et al. (2005) e Pires
(2006), Borges (2011), Luo et al. (2011), Lima et al. (2007) e Neto et al. (2011) observam-se
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resultados satisfatorios do uso da técnica para quantificar a porosidade e a distribuicdo do
tamanho dos poros. Em alguns casos, utiliza-se inclusive a técnica para modelagem 3D da
percolacdo de contaminantes. No entanto, em todos esses estudos avaliaram-se materiais
muito porosos e com didmetro de particula superior a fracdo argila, o que condiciona imagens
de excelente resolucdo e maior precisdo na determinacdo dos resultados, apenas na escala de
macroporos. Possivelmente este é o fato pelo qual a técnica ndo foi satisfatoria neste estudo,
uma vez que o solo estudado além de ser predominantemente argiloso, é compactado, o que
reduz o tamanho dos poros.

Apesar da técnica de PIM apresentar-se neste trabalho satisfatoria, isso ndo é
corroborado na literatura. Segundo With e Glass (1997) e Giesche (2006), esté técnica é util
para caracterizacdo de materiais porosos em escala de 500 um a 3,5 nm, mas possui limitacao,
pois pode quantificar de forma equivocada a porosidade de uma amostra, devido a
compactacdo do material ou mudancas estruturais da amostra quando submetida a aplicacéo
dos incrementos de pressdes. Além disso, a técnica apresenta impossibilidade de anélise de
imagens, e também héa problemas quanto a real quantificacdo do tamanho dos poros, uma vez
que ela determina o maior tamanho de um poro com geometria definida, o que pode ndo ser
representativo do real formato e dimensdo. Abel et al. (1999), afirma também que a PIM
apresenta limitagdo, uma vez que ndo consegue diferenciar e quantificar as fases de hidratacéo
do cimento na amostra, que podem representar diferenca de porosidade, devido a ocupacao
dos vazios pelos produtos de hidratacéo.

No entanto, neste trabalho a técnica demonstrou boa precisdo na analise, foi atil para
quantificacdo em escala de macro e microporos, além de apresentar resultados com menor
disparidade, mais confidveis e homogéneos do que as outras técnicas e apresentou a
distribuicdo do diametro dos poros, o que € Util para interpretacdo da resolucdo da analise de
imagens, que indicou que necessita ter escala de microporos.

Buscando cobrir a limitagcdo observada nesta técnica alguns autores, entre eles Abel et
al. (1999), Roels et al. (2001), Gribble et al. (2011) e Fan et al. (2012) utilizaram a
combinacdo de PIM com MEV ou também com Tomografia computadorizada como
complemento para avaliacdo da porosidade de meios porosos, o que também foi realizado
neste trabalho e possibilitou ampliar a anélise ndo somente a porosidade e distribuicdo, mas
também a estrutura dos poros, perante a analise de imagem do MEV (modo elétrons
secundarios e retroespalhados e p-CT.

Com relacdo ao comportamento microestrutural relacionado as modificagdes quimicas

sofridas nas amostras submetidas a percolacédo acida, pode-se perceber, por meio dos ensaios
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de fluorescéncia de raios-x, que o ataque acido promove a dissolu¢do de Fe,Os, 0xidos de
Ferro presente no solo, sendo este comportamento mais saliente nas camadas superiores, 0
que pode promover a reducdo de praticamente a metade dos valores originais. Além disso,
percebe-se a presenca de compostos de Ca nos corpos de prova que contém cimento e, para 0s
corpos de prova percolados por acido, teores ainda maiores de Ca acompanhados de altos
teores de S, principalmente nas camadas meio e inferior das amostras, 0 que sugere a
formacgdo de compostos de Ca e S, decorrente da percolacdo acida e explica o fato dos
maiores valores de resisténcia a compressdo diametral das amostras percoladas por
contaminante, com 2 % de cimento, pela formacdo de novos compostos, preenchimento dos
microporos e enrigecimento da estrutura.

A presenca de cimento nesta avaliacdo também sugere que ocorre retardo da
dissolucdo de Fe. Esses resultados corroboram também o que foi observado nas concentracdes
elevadas de Fe avaliadas no lixiviado do ensaio de condutividade hidraulica e também baixas
de concentragdes de Ca.

Avaliando-se a mineralogia do material por meio dos ensaios de difracdo de raios-x,
pode-se dizer que nao ocorreu alteracdo na composi¢cdo quimica cristalina dos argilominerais,
comparando-se as amostras “branco” com as percoladas por contaminante. Isso corrobora os
resultados visualizados de dissolucdo dos 6xidos de Fe e ndo modificagdes das concentracdes
de Al,O3, 0 qual é composicdo predominante dos argilominerais.

Com relacdo a andlise microscopica eletrénica de varredura, por meio da analise de
imagens de MEV em maodo elétrons secundarios e quantificacdo quimica por EDS, percebe-se
uma grande variabilidade e disparidade nos valores dos elementos quantificados,
comparando-se as amostras entre si e também se comparando as amostras percoladas por
contaminante. Isso pode ser um indicativo de que os resultados apresentados por esta técnica
ndo sdo confiaveis a ponto de se avaliar o valor quantitativo para este nivel, nem a titulo de
comparabilidade. Sabe-se que a técnica possui um limite de deteccdo e que para variacGes
menores do que 5 % ndo ha preciséo no resultado.

Com relacdo a visualizacdo da microestrutura por meio de imagens do MEV
praticamente ndo se observam mudancas na morfologia das particulas, além de que parece
que houveram depositos de pequenas particulas no interior dos vazios, o que corrobora o
mencionado sobre a reducdo dos microporos, na discussdo da técnica de porosimetria, devido
ao preenchimento por esses mindsculas particulas, provaveis residuos do ataque quimico do
acido sulfurico. Esse ataque e desagregacdo formando pequenas particulas pode também

explicar a reducéo da resisténcia a compressao do cimento das amostras que tiveram contato
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com a solucdo contaminante &cida. Isso indica que houve um ataque parcial a estrutura
mineraldgica. Este efeito também foi visualizado nos corpos de prova sem a presencga de
cimento evidenciando o ataque predominante do &cido a um componente do solo, o que
corrobora o ataque aos 6xidos de Fe, evidenciados na técnica de FRX.

Lemos (2006) também realizou anélise da morfologia das particulas de solo percolado
por &cido sulfdrico. Segundo o autor, apds o ataque do acido sulfurico as particulas parecem
ter sido corroidas e recobertas em suas bordas pelo contaminante, com algumas perfuracdes,
sofrendo modificacGes em sua morfologia, o que corrobora o avaliado neste trabalho, uma vez
que pequenos fragmentos de particulas e alteragdes na morfologia também foram visualizadas
nas imagens e possivelmente foram o motivo da redugdo da microporosidade.

Por meio da técnica de TG/DTG/DSC foi possivel identificar alguns componentes
caracteristicos do solo e mistura solo-cimento ensaiada. Comparando-se com as amostras
“branco” percebeu-se que as amostras percoladas por contaminante reduzem o evento
endotérmico relacionado ao Ca (CaCOs3), possivelmente demonstrando que ocorre reagdo
entre o Ca e outros compostos acidos ou gque ha dissolucdo de Ca provocada pelo ataque
acido. Com relacdo a perda de massa, percebe-se que as amostras inferiores, em geral, sdo as
que apresentam maior perda de massa, possivelmente porque apés esta camada ndo héa
possibilidade de haver retensdo de compostos, como 6xidos de ferro e Ca, em camadas
adjacentes. De qualquer maneira, também é nas camadas inferiores das amostras percoladas
por contaminante que ocorrem reducdo do evento endotérmico relacionado ao Ca, o qual
mostra que o Ca pode ter reagido com S, conforme visualizado nos resultados de FRX, e
preenchido os microporos, explicando a reducao da microporosidade observada.

Shaw et al. (2009) avaliaram a dissolucdo de minerais perante ao contato de &cido
sulfurico, em pH de 1 a 3, buscando simular o impacto da drenagem &cida da mineracéo, para
um solo argiloso. Para avaliacdo os autores realizaram ensaio em laboratério de batelada com
3 misturas de solo argiloso com diferentes razdes de argilominerais. O autor realizou um
ensaio de espectroscopia de absor¢édo de raios-x.

Os resultados observados por Shaw et al. (2009) sdo muitos semelhantes aos obtidos
neste trabalho, com relacdo ao ataque a estrutura dos argilominerais. Os autores verificaram
que o impacto maior foi na Si do que no Al e inclusive discutem que essas modificacGes
podem ter ocorrido de maneira pouco expressiva, ndo sendo possivel avaliar-se por meio de
outras técnicas como difratrometria de raios-x. Os autores observaram que na fracdo Si
estudada ocorre a dissolucdo de parte da parcela presente nos argilominerais para um tempo

maior que 14 dias de contato e persisténcia da parte de Si existente no quartzo, sendo que o
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resultado foi a formacgdo de uma nova fase de silica amorfa. No caso do Al, os autores
observaram maior persisténcia na dissolu¢do, com a formacéo apenas de uma fase precipitada.

Baseando-se no fato de que houve o ataque acido de maneira muito intensa nos 6xidos
de ferro, o que predomina, segundo a pedologia deste solo € a hematita (STRECK et al.,
2008). MacCrathy et al. (2014) estudou a dissolucdo de hematita e quartzo provenientes de
um solo lateritico, com constituicdo semelhante a este estudo. Os autores realizaram ensaios
de dissolucdo em batelada em solucdo 98 % de H,SO, e KNO3z, com pH 1 e 25 °C. Os
resultados observados pelos autores mostraram que a dissolucdo da hematita foi
significativamente maior do que a do quartzo, para o periodo de 4 h. Os autores explicam que
a dissolucdo de hematita, a partir da reacdo com acido sulfdrico, ocorre a partir da equacao
(5). O fon Fe™ reage com o anio sulfato SO47?, proveniente do &cido sulfdrico, podendo
formar complexos tais como: Fe(SO4), Fe(SO4)* ou Fe(SO4)°, dependendo do pH e potencial
elétrico. O autor relata a partir de micrografias que o impacto do &cido sobre as particulas de
hematita e quartzo foi na superficie das particulas, provocando um aumento da rugosidade e
ndo ocorreram mudancas significativas e marcantes na morfologia e distribuicao

granulométrica das particulas, o que também foi visualizado e corroborado neste trabalho.

Fe,03 + 6H" > 2Fe*® + 3H,0 (5)
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CAPITULO 5. CONSIDERACOES FINAIS

51 CONCLUSAO

Na sequencia estdo apresentadas as conclusdes acerca do comportamento

microestrutural e macroestrutural da mistura de solo-cimento argiloso residual compactado,

para aplicacdo em barreiras impermeéaveis de fundo em aterros de residuos sélidos industriais

e de mineracdo, quando percolado por lixiviado &cido.

As conclusdes obtidas acerca do comportamento microestrutural visam explicar o

comportamento macroestrutural evidenciado na literatura por Timbola (2014) e Comparin

(2014), o qual é sintetizado na sequencia:

a)

Reducdo da condutividade hidraulica com a percolacdo da solugdo acida, a qual é

influenciada pelos recalques e reducédo do pH;

b) A adicdo do cimento provoca menores reducdes da condutividade hidraulica para o

menor peso especifico. Para o maior peso especifico, o efeito do cimento € menos
pronunciavel, denotando-se que por si s6, 0 peso especifico j& é capaz de promover uma
estabilizacdo da condutividade hidraulica;

A adicdo de cimento ocasiona um aumento da resisténcia a compressdo diametral das
amostras submetidas a percolacdo acida, o que pode ocorrer devido aos recalques sofridos
pela reducdo da condutividade hidraulica e consequente enrijecimento e aumento da

resisténcia.

5.2 MODIFICACOES NO TAMANHO E DISTRIBUICAO DOS POROS

a)

b)

Por meio das analises realizadas com porosimetria, percebeu-se que ndo ha mudancas
significativas na porosidade total das amostras. O recalque, aliado a aplicagdo de carga,
modificou a porosidade total de maneira similar em todas as amostras;

Ocorreram mudangas na macro e microporosidades. Apenas para as amostras percoladas
por contaminante, o acréscimo de ambos os fatores peso especifico e adi¢do de cimento
promoveu uma tendéncia de redugdo dos microporos e aumento dos macroporos;
Comparando-se as amostras “branco” e percoladas por contaminante, verificou-se que a

adicdo de cimento e 0 ataque &cido ocasiona a reducdo da microporosidade principalmente
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nas camadas meio e inferior, em decorréncia da redugdo do tamanho dos microporos, no
caso do recalque e colapso na estrutura, ou também do preenchimento dos microporos, no
caso da adicdo de cimento e ataque acido. O &cido possivelmente ataca a estrutura,
ocasionando o aumento dos macroporos e reducdo dos microporos, pelo preenchimento
dos residuos deste processo, ndo acarretando, por isso, modificacdo da porosidade total;
Isso explica as maiores reducfes na condutividade hidraulica e aumento da resisténcia a
compressdo diametral em amostras percoladas por contaminante e com adi¢cdo de cimento;
O mesmo comportamento foi observado pelas técnicas de p-CT e MEV, em que ndo ha
mudanca na porosidade total das amostras. As técnicas de pu-CT e PIM apresentam valores
mais proximos e semelhantes, quando comparados entre as camadas analisadas e entre
ambas as técnicas. Ja a técnica de MEV apresenta valores menores, com disparidade entre
as camadas e quando comparados com as demais técnicas, 0 que pode ter sido resultado
de problemas como o preparo da amostra, baixa resolucdo e a pouca representatividade
das imagens em relacdo ao todo da amostra ensaiada;

Com relacdo as variaveis estudadas, pode-se concluir que quando as amostras do solo
compactado estudado forem submetidas ao ataque &cido, tanto o acréscimo de cimento
como 0s maiores pesos especificos estudados, aliado a ocorréncia de recalques,
contribuem de maneira tendencial para a maior reducdo dos microporos, o que possibilitou
a reducdo da condutividade hidraulica e aumento da resisténcia & compressdo didmetral,
guando da presenca de cimento, nas amostras ensaiadas. Dessa maneira, para uma barreira
de solo compactado, conforme o material de estudo, sdo favoraveis 0s maiores pesos

especificos e o0 acréscimo de cimento, nesta ordem de importancia.

5.3 MUDANCAS NA COMPOSICAO QUIMICA E MINERALOGICA

a)

Com relagdo as modificagbes quimicas sofridas nas amostras submetidas a percolacao
acida, pode-se perceber, por meio dos ensaios de fluorescéncia de raios-x, que o ataque
acido promove a dissolucdo de Fe,O3, como a hematita, sendo este comportamento mais
saliente nas camadas superiores, 0 que pode promover a perda de praticamente a metade
dos valores originais, o que também explica as concentracdes observadas de Fe no
lixiviado dos ensaios de condutividade hidraulica. Também se observa pela avaliacdo dos
efeitos que o acréscimo do cimento promove, de maneira discreta, uma menor perda de
Fe20s;
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Percebe-se a presenca de compostos de Ca nos corpos de prova que contém cimento e
para 0s corpos de prova percolados por acido, evidencia-se teores ainda maiores de Ca
acompanhados de altos teores de S, principalmente nas camadas meio e inferior, 0 que
sugere a formacdo de compostos de Ca e S, decorrente da percolacdo &cida, os quais
juntamente com os Oxidos de Fe podem ter causado o preenchimento dos vazios de
maneira mais significante nas camadas meio e inferior, explicando a redugdo da
microporosidade e o aumento da resisténcia a compreesao diametral,

Os ensaios de difracdo de raios-x mostraram que ndo ocorreu alteracdo na composicao
quimica cristalina, comparando-se as amostras ‘“branco” com as percoladas por
contaminante. 1sso corrobora os resultados visualizados na FRX de dissolugdo dos 6xidos
de Fe e ndo modificag¢bes das concentracdes de Al,O3, 0 qual é composicao predominante
dos argilominerais;

Por meio da analise de imagens pela técnica de MEV, modo elétrons secundarios,
observa-se poucas mudancgas na morfologia das particulas, para as amostras percoladas
por contaminante, além de que houveram depdsitos de pequenas particulas no interior dos
vazios, as quais possivelmente reduziram o tamanho e a quantidade de microporos. 1sso
indica que houve um ataque parcial a estrutura mineraldgica, pois isso também ocorreu
nas amostras sem cimento;

A avaliacdo termogravimétrica mostrou que as camadas meio e inferior, principalmente,
das amostras percoladas por contaminante, apresentam maior perda de massa e menor
pico endotérmico de CaCOgs, 0 que sugere que pode ter havido reacdo do Ca e S e isto
promoveu fragilidade na estrutura com maior possibilidade de perda de massa, além do
preenchimento dos microporos e reducdo da microporosidade;

Com relacdo as variaveis estudadas, pode-se inferir que a variavel peso especifico ndo
influencia nos resultados e de maneira geral, pode-se sintetizar que a presenca de cimento
contribui para reduzir o impacto do ataque acido, quando de sua presenca, pois além de
reagir e produzir compostos de Ca e S, nas camadas meio e inferior e reduzir os
microporos, pode lentamente retardar o impacto da solubilizacdo de Fe,O; na camada
superior. Mesmo assim, pode-se dizer que a presenca do cimento em baixos teores, é
pouco eficiente na neutralizacdo do impacto do ataque acido, sendo que seria necessaria
uma analise mais aprofundada, pois pode haver solubilizacdo e formagdo de novos

compostos que podem ou ndo ser lixiviados e causar maior toxicidade.
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5.4 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a)

b)

f)

9)

h)

Avaliar a porosidade por técnica de tomografia computadorizada de raios-x com
geracdo de imagens com maior resolucdo, para quantificacdo de microporos;
Realizacdo de ensaios de porosimetria por adsorcdo de gas Nitrogénio/Helio e
comparagao com porosimetria por intrusao de mercurio;

Realizacdo de plano de amostragem para avaliacdo de imagem pela técnica de
microscopia eletronica de varredura;

Realizacdo de ensaio de condutividade hidraulica de longa duracdo monitorando os
recalques, mas sem aplicacdo de carga, buscando-se avaliar os efeitos da carga
aplicada sobre o recalque e reducéo da porosidade;

Realizacdo de ensaios de ressonancia magnética nuclear, tanto para quantificar a
porosidade por andlise de imagens, quanto para avaliar-se mudancas na composicao
gumica e mineraldgica de amostras percoladas por contaminante;

Realizacdo de ensaios de absor¢do de raios-x para avaliar-se mudancas na composicao
gumica e mineraldgica de amostras percoladas por contaminante;

Realizar ensaios mecanicos de monitoramento de rigidez de amostras “branco” e
percoladas por contaminante;

Complementacdo do planejamento experimental desta pesquisa, possibilitando a
avaliacdo de combinacbes de pontos axiais, buscando-se modelar superficie de

resposta para avaliar o comportamento nao-linear dos dados.
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