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Figura 65. Analise de ICP OES: teor de Mn lixiviado ao longo de um ano de monitoramento,
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MALMZ B0 MEIO EXEEINIO....ceuieriiceeie ettt s
Figura 68. Teor de Cr lixiviado ao longo do tempo, monitoramento por ICP OES, em pH 8.
No detalhe a regido compreendendo a lixiviagdo do metal até 60 dias de exposicdo da
MALMZ @0 MEIO EXEEINO ..ottt e
Figura 69. Teor de Cr lixiviado ao longo de um ano de monitoramento, para matrizes 1M-
30M, pH 8, monitoramento por ICP OES. No detalhe matrizes IM-10M.......ccccoccovmrrmrrrrcnrenrrrerennen.
Figura 70. Teor de Cr lixiviado ao longo de um ano de monitoramento, para matrizes 1M-
30M, pH 7, monitoramento por ICP OES. No detalhe matrizes IM-10M.......ccccccoumrrrrrrrcnrerrrrnrennen.
Figura 71. Teor de Cr lixiviado ao longo de um ano de monitoramento, para matrizes 1M-
30M, pH 8, monitoramento por ICP OES. No detalhe matrizes IM-10M.........ccccovvomrrmrrnrrnnenrrernenn.
Figura 72. Lixiviacdo de Ni, monitoramento por ICP OES, em amostras com 30 % de metal,
sem crisotila adicionada a pasta (Referéncia) e com crisotilas, pH 7. No detalhe regido
compreendendo a lixiviagdo do metal até 60 dias de exposicdo da matriz ao meio
EXEEINIO. c..eo ettt b b sk b8R8 8RR R R R Rkt
Figura 73. Lixiviacdo de Mn, monitoramento por ICP OES, em amostras com 30% de metal,
sem crisotila adicionada a pasta (Referéncia) e com crisotila, pH 7. No detalhe a regido
compreendendo a lixiviagdo do metal até 60 dias de exposicdo da matriz ao meio
EXEEINIO. co.eo ettt et bbb bR e
Figura 74. Lixiviacao de Cr, monitoramento por ICP OES, em amostras com 30% de metal,
sem crisotila adicionada a pasta (Referéncia) e com crisotila, pH 7. No detalhe a regidao
compreendendo a lixiviagdo do metal até 60 dias de exposicdo da matriz ao meio
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Figura 75. Quantidade de material utilizado para a moldagem de cada traco utilizado nestz
etapa do estudo. Onde:

X=quantidade de d4gua necessaria para atingir a consisténcia com espalhamento de 215 (+
5)mm em ensaio de agua de consisténcia.

’X= massa de &4gua necessario para manter a mesma relacdo agua/(cimento+ crisotila) 7
estabelecida no Traco A. Adicdo de crisotila sequindo com calculo de p.

*X= massa de dgua necessaria para atingir a consisténcia com espalhamento de 215 (+
5)mm em ensaio de Agua de CONSISEENCIA.. ...t ss et et ses b ssaseseas

Figura 76. Quantidade de material utilizado para a moldagem do Traco D utilizado neste

etapa do estudo. Onde:

139
X=quantidade de 4gua necessaria para atingir a consisténcia com espalhamento de 215 (+
5)mm em ensaio de AgUa A€ CONSISTENCIA......o..rvrveriieriieriiesiie sttt sssss s sssssss st ssss s ssssssees
Figura 77. Matrizes com cal, moldadas e isoladas do ambiente externo...........nen. 140

Figura 78. Matrizes apds a retirada do molde (a), menos resistente que o giz (b); nas
imagens (c), (d), (e), (f), (g) e (h): ndo desenvolveram resisténcia no ensaio de atividade 141
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RESUMO

No presente estudo, a solidificacdo/estabilizacdo de Pb, Ni, Cr e Mn em matrizes de
argamassa foi avaliada. Crisotilas e Zedlita A foram utilizadas como materiais com potencial
capacidade pozolanica, com o intuito de aumentar a resisténcia da matriz na estabilizagdo

dos metais avaliados, de forma a diminuir a lixiviacdo destes para o meio externo.

Pb foi utilizado em estudo piloto. Na adicdo deste metal as matrizes é observada a
tendéncia a lixiviagdo de Ca da mesma, a lixiviacdo se da tanto na parte interna como
externa das matrizes nas quais o metal foi adicionado. Esta reducdo de Ca potencializou a

gueda na resisténcia, observada nas matrizes expostas a pH na faixa de 5-8.

O estudo com os demais metais, Cr, Ni e Mn, demonstrou lixiviacdo constante destes
para o meio externo durante todo o periodo de monitoramento empregado no estudo,
independente do meio externo aos quais as matrizes foram expostas. A técnica se
solidificagdo/ estabilizacdo mostrasse eficiente, para concentragdes menores do que 10 %
dos metais Ni e Mn. Com este teor houve estabilizacdo completa destes metais. Excedendo
Cr, cuja técnica se mostrou ineficaz, ou seja, a estabilizacdo ndo ocorreu independente do

teor deste metal adicionado a matriz.

A zedlita A sintetizada, ndo melhorou as propriedades das matrizes e tampouco
aumentou a estabilizacdo de metais nas mesmas. As crisotilas empregadas melhoraram a
resisténcia das matrizes, no estudo a crisotila CB7 sobressaiu em relacao as demais.
Avaliacbes posteriores, porém, demonstraram que a mesma ndo possui capacidade
pozolanica, pelos métodos empregados nesta tese para avaliacdo deste parametro. Porém
foi evidenciado, que a mesma ao ser adicionada a matriz, provocou reducao do teor de
metal lixiviado, para todos os metais avaliados no estudo. Desta forma, a crisotila CB7
provavelmente atua interagindo fisica ou quimicamente aos metais adicionados, diminuindo

sua lixiviagao para o meio externo, auxiliando sua imobilizacdo nas matrizes de argamassa.



ABSTRACT

In this study, the solidification / stabilization of Pb, Ni, Cr and Mn in mortar matrixes
was evaluated. Different types of Chrysotile and zeolite A were studied as potential
pozzolanic materials in order to increase the strength of the matrix for metals the
stabilization evaluated by reducing their leaching.

Pb was used in a pilot study. Ca leaching ocorred from both inside and outside of the
matrices in which Pb was added. A correlation between Ca leaching and resistance reduction
was observed when the samples were exposed to pHs in the range of 5-8.

The others metals, Cr, Ni and Mn, showed constant leaching to the external
environment along two year, regardless of the external environment to which matrices were
exposed.

The solidification/stabilization technique was shown to be effective for concentrations
lower than 10 % of Ni and Mn. This content showed complete metal stabilization. Excepting
for Cr, which technique was shown to be unsuitable, the metal stabilization occurred for
metal content up 1 %.

A synthesized zeolite A has not improved the properties of the matrices nor increased
metals stabilization. The improved resistance was observed for chrysotiles, especially for CB7
chrysotile type. However, the CB7 crysotile did not have pozzolanic capacity, according to
the evaluated methods. But it was evident that when the CB7 crysotile was added into the
matrix, it caused a reduction of the amount of leached Ni, Mn and Cr. Therefore, CB7
chrysotile probably acted by interacting physically or chemically or both with metals
moieties, reducing their leaching to the external environment and improveing the metal

immobilization into matrices.
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INTRODUCAO

Devido as suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas, materiais a base de
cimento Portland! sdo utilizados largamente na imobilizacdo e solidificacdo de uma
variedade de residuos. Residuos que, na maioria dos estudos avaliados, sé@o considerados
prejudiciais ao meio ambiente. De acordo com a Figura 1, constata-se um salto expressivo

nas publicagdes dentro dessa tematica nos ultimos 10 anos.
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Figura 1: NUumero de publica¢des relacionando matrizes a base de cimento Portland

e residuos - periodo compreendido entre 2003-2013. Fonte de dados: Web of Science!®:

Sua baixa permeabilidade e difusibilidade, aliados a elevada resisténcia mecanica faz

com que os materiais a base de cimento Portland sejam muito atrativos para esta

! A denominag3o atual de cimento Portland ocorreu no século XIX, devido 3 semelhang¢a com as

rochas da ilha britanica de Portland, observada pelo britanico Joseph Aspdin ao queimar conjuntamente

pedras calcarias e argila, transformando-as num p6 fino ™.



finalidade. Contudo, essas propriedades podem se alterar com o passar do tempo e com
as condicbes do ambiente aos quais as matrizes com residuos incorporados em sua
estrutura serdo expostas. A degradacdo das matrizes a base de cimento é um fen6meno
natural. Porém, quando se utiliza matrizes com residuos incorporados, uma avaliacao
especifica deve ser realizada. No tocante aos residuos de metais pesados, a lixiviacao pela
agua - que é um dos principais processos de degradagdo de matrizes a base de cimento -
podem vir a contaminar principalmente solo e agua. Um fator determinante é o pH do
meio ao qual a matriz com metais incorporados é exposta. Nesta linha de pesquisa existem
materiais que promovem uma melhor interagdo fisica ou quimica do metal com a matriz;
formando compostos favoraveis que acabam por tornar a matriz mais robusta, com
melhoria na resisténcia. Exemplos desses materiais sdo aqueles denominados materiais

pozolanicos.

O presente manuscrito descreve o efeito da incorporacao de metais provenientes de
residuos quimicos de aulas experimentais de Quimica em matrizes a base de cimento, em
presenca de componentes inorganicos de potencial capacidade pozolanica, a saber:

zedlitas e crisotila.



CAPITULO 1
1. Revisoes bibliograficas

Substancias toxicas, carcinogénicas, teratogénicas - a sociedade, nestas ultimas trés
décadas, tem se tornado cada vez mais preocupada acerca dos problemas relacionados
com a acao de rejeitos perigosos no meio ambiente. A consciéncia crescente do perigo
que os elementos tdxicos podem causar ao ambiente e aos seres humanos torna
necessario o estudo sobre um descarte adequado a esse tipo de residuo. Estes problemas
tém despertado no ser humano o pensar mais profundamente sobre a reciclagem e

reutilizagdo de produtos que simplesmente seriam considerados inserviveis.

Rejeitos perigosos podem causar acidentes, como incéndios e explosdes, por
exemplo. Podem também levar a poluicao do ar e a contaminacdo da cadeia alimentar e
dos lengois freaticos, ou ainda ao envenenamento por simples contato direto. Esses
rejeitos podem ser provenientes dos mais variados meios, sendo os rejeitos industriais 0s
qgue, normalmente, ocupam maior destaque nos meios de comunicacdo. Porém, além dos
residuos provenientes deste tipo de atividade, atualmente, devido ao grande crescimento
das cidades, os residuos hospitalares, de clinicas particulares, odontolégicos ou mesmo os
residuos solidos proveniente da coleta de lixo comum tornaram-se um grande problema.
Nas cidades tornou-se necessaria uma série de politicas publicas visando a compostagem
de residuos organicos e a reciclagem de residuos sélidos, além é claro de uma estrutura
para criacao de novos aterros sanitarios e o estabelecimento de aterros controlados, nos
casos dos antigos lixdes. Mas ndo é somente nas cidades que os residuos tornaram-se um
problema: no campo, o uso indiscriminado de agrotoxicos provoca contaminagao do solo
e agua. Somam-se a esses problemas riscos relacionados ao descarte, sem avaliar ainda os
perigos que a aplicagdo sem equipamentos de protecao adequados podem vir a causar
nos trabalhadores, que, na maioria das vezes, ndo sao prevenidos do risco ao qual estao

expostos.



Residuos Contendo Metais

Dentre os inUmeros residuos existentes, os metais merecem destaque, devido a sua
enorme utilizacdo e importancia econdmica nas sociedades industrializadas. Em relagao
aos residuos de metais, existem iniUmeros riscos a saide humana, relacionados aos efeitos
adversos que os mesmos podem vir a causar. Eles atingem o homem através da agua, do
ar e do sedimento, tendendo a se acumular na biota aquatica. Alguns metais sdo
acumulados ao longo da cadeia alimentar, de tal forma que os predadores apresentam as
maiores concentracdes; existem inUmeros estudos sobre a bioacumulacao de metais (Cu,
Co, Cd, Pb, Zn, entre outros) ®*, incluindo solos ) muitas vezes utilizados para pratica de
agricultura ©. No Brasil, a bioacumulacdo do Hg no Rio Amazonas e em seus afluentes, por

exemplo, foi recentemente descrita na literatura V%,

Nas cidades, a deterioragdo das condi¢des do meio ambiente é, em sua maior parte,
resultante de atividades industriais, tais como industria metalurgica, quimica e incineracao
de residuos. Na contaminacédo de fontes de aguas naturais, por exemplo, os residuos sao
provenientes de langamentos de efluentes industriais gerados em indUstrias extrativistas
de metais, industrias de tintas e pigmentos e, especialmente, as galvanoplastias, que se
espalham em grande numero nas periferias das grandes cidades. Além destas, os metais
pesados podem ainda estar presentes em efluentes de industrias quimicas, como as de
formulacao de compostos organicos e de elementos e compostos inorganicos, industrias
de couros, peles e produtos similares, indUstrias do ferro e do aco, lavanderias e industria
de petroleo. Nas cidades surge também outro problema: o descarte sem controle de pilhas
e baterias, deixando metais como Co, Ni, Zn, Mn, Cd, Pb e Hg expostos em aterros
sanitarios e controlados juntamente com o lixo doméstico. As pilhas e baterias,
consideradas mais nocivas a saude publica e ao meio ambiente, sdo as que contém Hg, Cd
ou Pb em seu sistema eletroquimico. Cujo teor maximo € encontrado pela resolucao n°

424/2010 do Conama ¥,



Nos ultimos 20 anos, inUmeros estudos avaliam a possibilidade de extracao destes

[10-13] A extracdo e o estudo de novos métodos de extracdo de metais

metais de baterias
das pilhas sao de extrema importancia, ndo apenas pela questdao econémica, mais também
pela preservacdo ao meio ambiente. A preocupagao com pilhas e baterias usadas
culminou, na década de 90, com o estabelecimento de legislagdes em diversos paises. No
Brasil, devido ao crescimento do problema, novas leis foram estabelecidas sobre a
destinacao deste residuo sélido. A Lei n® 12.305/10, por exemplo, responsabiliza o gerador
do residuo a dar descarte adequado as baterias por ele geradas apds seu ciclo de vida ™.
Em Porto Alegre, a lei municipal n° 9.851/2005, acaba por complementar a lei federal;
responsabilizando os comerciantes e redes de assisténcia técnica que distribuem ou
comercializam pilhas e baterias a recebé-las de volta apds o uso *!. Atualmente no Brasil
existe apenas uma empresa que executa a reciclagem de pilhas e baterias: a Suzaquim,
com sede em Suzano, Sdo Paulo. Porém, a maior barreira encontrada ainda é o descarte
incorretamente dado a este tipo de residuo, visto que grande parte da populacdo nao tem

esclarecimento sobre o problema, descartando estes residuos no lixo doméstico e

impedindo, desta forma, que o produto retorne ao seu fabricante.

Tendo em vista os enormes danos que o descarte inadequado de metais
proveniente de diversos processos pode causar ao ser humano e ao meio ambiente, sua
reciclagem e reutilizacdo como materiais para construcao civil é uma ferramenta para o
controle e minimizagao dos problemas ambientais causados pela sua geracao. Cimentos
podem ser utilizados no tratamento de diversos residuos, melhorando as caracteristicas
fisicas (solidificacao) e reduzindo a toxicidade e mobilidade de seus contaminantes
(estabilizacao). Potencialmente, os residuos incorporados em materiais a base de cimentos
causam interacdes adversas na matriz, interagcdes essas que devem ser consideradas, pois
acabam por limitar a utilizacdo da técnica de solidificacdo/estabilizacdo (S/E). A
estabilizacdo ocorre quando um contaminante € convertido de uma fase liquida na qual se

encontra disperso (mével) para uma fase solida (imovel) por reagdes, como precipitacao,



sor¢ao ou substituicao. Essas reagdes sao, frequentemente, fortemente influenciadas pelo

pH, sendo este um ponto critico na maioria dos estudos com esta tematica.

A facilidade de emprego dessa técnica de S/E a torna potencialmente aplicavel a
diversas classes de residuos, em particular aqueles contendo metais. Através dessa
tecnologia seria possivel, por exemplo, prevenir que residuos contendo metais entrassem
em contato direto com os lengois freaticos ao mesmo tempo em que reduziria, limitaria a
solubilidade e mobilidade destes contaminantes. No entanto, embora existam inUmeros
estudos sobre sua aplicabilidade na estabilizacdo de metais, compostos organicos, solos

1621 3 utilizacdo da técnica de

contaminados, petroleo sintético, entre outros
estabilizacao e solidificagdo requer uma avaliacao do risco de contaminacao ambiental que
o uso de metais (materiais) com residuos incorporados poderdo vir a causar durante o
ciclo de vida do material e apos sua destinacao final, sobretudo porque cada residuo deve
ser avaliado individualmente, visto que a técnica, pelo que é reportada a literatura, oferece
resultados bastante heterogéneos, inteiramente dependentes dos tipos de metal (residuos)
avaliados, do meio ao qual esse material ficard exposto e das possiveis mudancas que este
meio ao qual a matriz sera acondicionada pode vir a apresentar. Desta forma, as mudancas
quimicas as quais sdo resultado das novas interacdes entre componentes do residuo e
cimento Portland sdo de extrema importancia para o controle da qualidade do cimento
com residuos metalicos incorporados. E até mesmo ao destino que se deve dar a matriz a
base de cimento com esse residuo “estabilizado” no que diz respeito a sua utilizagcdo ou

exposicao ao meio ambiente e até na escolha do ambiente mais adequado para sua

armazenagem (exposicao) apos a estabilizacdo.



Solidificacdo e Estabilizacao de Residuos

Na literatura, muitos sdo os estudos que descrevem a utilizacao da técnica de S/E
para imobilizagdo de residuos, onde a grande maioria se dedica a incorporacao de metais.
Do ponto de vista de elementos, exemplos de pesquisas podem ser encontrados

envolvendo Hg, Cd, Cr, Pb, Mn, Cu, Ni, Al, Zn, Fe entre outros **?®. No que diz respeito a

origem dos residuos, muitos artigos referem-se a lodos industriais °3*, solos

34-35 36-37 [38-39]

] residuos de cinzas volantes, ! e

contaminados | ] petréleo natural e sintético

[24]

até mesmo residuos radioativos Em relacao as cinzas volantes ha iniUmeros estudos

que relacionam sua adicdo em matrizes a base de cimento a melhoras na estrutura e

[40-41]

resisténcia da mesma Alguns dos estudos citados, até entdo, se encontram

resumidos na Tabela L



Tabela I: Estudos sobre S/E de residuos contendo metais utilizando diferentes aditivos.

Tipo de residuo Compostos Aditivos Comentarios Referéncia
imobilizados/
avaliados

Cinzas de residuos: | Pb, Cu, Cr, Zn, Cd | Cinzas de carvao - Teores elevados de imobilizacao; 16

- médicos; e Mn - Cr: piores resultados (residuos médicos)

- fornos

metallrgicos.

Petroleo sintético” Hidrocarbonetos, | - Cimento Portland e | - A imobilizacdo com cimento Portland (30 % de residuo) e com 20

Cr, Ba,
cloretos.

Zn, Pb,

Escodria de alto forno;
- Silica, Oxido de Mg e
cal

mistura de cimento Portland e escéria de alto forno (20 % de
residuo) foram as que obtiveram os melhores teores de
imobilizacao, 85 e 97 %, respectivamente.

- A imobilizacdo de 30 % de residuo, através da combinagdo
cimento Portland e escoria de alto forno obtiveram os maiores
niveis de imobilizacdo, 99 %.

- Dos aditivos utilizados, o cal foi o que apresentou os maiores
niveis de imobilizagdo (95 %), seguido de microsilica (60 %) e
oxido de magnésio (56 %), todos com 30 % de residuo.

2 petréleo produzido a partir de matérias-primas como carvdo mineral e gas natura

[42 e 43]




Residuo sélido com
Hg

Hg

Carvao ativado

- Processo S/E* eficiente para o residuo (até 1000 mg/Kg de Hg
foram estabilizadas
- pH ideal : entre 5,0 - 5,5.

Residuos de | Pb, Zn, Cu, Fe, - - Resisténcia mecanica diminui com aumento do teor de residuos; 22
processamento de [ Mn, Na, Ke Cl - Pb, Zn, Cu, Fe e Mn foram considerados imobilizados pelo
aco processo.

- Teor de metal lixiviado: Fe>Mn>Zn>Pb>Cu.

- Na, K e Cl tiveram uma maior lixiviagdo: Cl> K>Na.
Lodo com | Hidréxidos de Pb | Silica - Substituicdo de 0, 5, 10 e 20 % do cimento pela silica. 28
hidroxidos de Pb e | eCr - Efeitos de retardo no tempo de hidratagdo comum nas adi¢bes
Cr de hidréxido de Pb foram diminuidos através da substituicdo por

silica.

- O teor de Pb lixiviado (60 dias de exposicdo) foi cerca de 28

vezes maior que Cr, para o mesmo periodo.
Residuo de lodo | Zn, Pb, Cue Mn Residuo sélido de | - O residuo de incineracdo melhorou a resisténcia da matriz; 29
industrial incineracao - Alta capacidade de fixacdo dos metais avaliados pela pasta.
Residuo de lodo | Zn, Cr, Ni, Pb, Co, | Residuo solido de | - Baixa lixiviagdo para os metais Ni, Pb, Co, Cd, Cu e Fe, cerca de 30
industrial Cd, CueFe incineragao 0,2 mg/L para pH entre 8,8 < pH < 11,6.

- Excecao para os metais Cr (40 mg/L; 86 < pH < 12,1) e Zn (6
mg/L; 8,6 < pH < 12,1)




Cinzas volantes

Zn, Co, Cd e Cr

- A lixiviagdo dos metais presentes nas cinzas volantes aumenta
com o aumento do teor de agua incorporada a pasta a base de
cimento.

- A lixiviacdo dos metais é fortemente influenciada pelo pH.

- Com o aumento da carbonagdo ha aumento do teor de Cr
lixiviado.

31

Lodo com hidréxido
de Ni

Ni

- cinzas de 6leo de
palma

- A lixiviacdo de Ni é extremamente dependente do pH: quando
mais baixo o pH, maior a lixiviagdo do metal.

- A cinza de 6leo de palma contribui para uma diminui¢do do pH.
- Em termos de custo/eficiéncia os melhores resultados foram
obtidos com a substituicdo de 15 % de cinzas de 6leo de palma,
35 % de cimento Portland e 50 % de lodo.

- Ha uma significativa diminuicdo de custos ao se substituir
cimento Portland por cinzas de éleo de palma.

32

Lodo industrial

Al, Cu, Cr, Mn, Zn,
entre outros

- Cal e argila

- Os resultados dos testes empregados apontaram baixos teores
de lixiviagdo e solubilidade dos metais avaliados, indicando um
menor impacto ambiental.

- A estabilizacdo do residuo industrial se mostrou eficiente e
economicamente viavel para aplicacdo em industrias de pequena
escala.

33

10




Solo contaminado

- Casca de arroz

- A lixiviagdo de Pb diminuiu quando foi adicionado teores de 0-
30 % de casca de arroz.

- A adicdo de casca de arroz diminuiu a resisténcia a compressao
em comparagao aquelas confeccionadas com argamassa.

Solo contaminado
com Cr e Fe

Cr

- 10 e 25 % de cimento,
- 10 % de cal;

- 20 % de cinzas + 5 %
de cal

- A lixiviacdo de Cr diminui de 5,18 mgl™ para 0,84 mgl™ para
matrizes confeccionadas com 25 % de cimento.

- Para a lixiviagdo do metal é observado que 25 % de Cimento
tém eficiéncia maior que 10 % de cal, seguidos de cinza + cal e 10
% de cimento.

35

*S/E Sigla utilizada para denominar o processo de solidificacdo e estabilizacdo.
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Conforme observado na Tabela I, a combinacdo de pH elevado, caracteristico da
matriz de cimento, com metais com alta solubilidade, normalmente causam um teor maior
de lixiviagdo por parte da matriz, apds o tratamento de S/E. Uma alternativa para minimizar
o problema é a utilizacdo de aditivos inorganicos nas matrizes a base de cimento, visando
sempre a melhoria das propriedades da pasta, ou seja, maior resisténcia a compressao, a

flexdo, menor tamanho e volume de poro, melhorias na hidratagdo da pasta.

Neste sentido existem muitas pesquisas relacionadas a mudancas estruturais que a
.~ ”ne . e N e . . [44-
adicao de silica e materiais a base de silica provoca nas matrizes de cimento e concreto

48 Estes estudos sdo resumidos na Tabela II.
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Tabela II. Estudos relacionados as mudancas estruturais que a adigao de silica, e materiais a base de silica, provoca nas

matrizes de cimento e concreto.

Matriz Compostos Aditivos Comentarios Referéncias
imobilizados/
avaliados
Cimento Lixiviacgo do Ca | - Nanoparticulas | - A presenca de nanosilica na pasta aumento cerca de 30 % a 44
Portland em meios acidos | de silica resisténcia da mesma.
- Analisando a estrutura C-S-H gel, as nanosilicas aumentam o
comprimento médio das cadeias de silica e reduzindo através de
sua polimerizagdo o calcio dissolvido.
- Houve significativa diminuicdo nos tamanhos de poro na
pasta.
Cimento Modificagoes - Camadas de | - As argilas conferem ao cimento propriedades especiais que 45
Portland estruturais micro e nano | podem ser controladas, como tamanho de particulas e area
silicatos  (argilas | especifica.
minerais)
caolinita,
esmectita e
paligorsquita.
Cimento comum | Investigar efeitos | -Mg(OH),, Brucita | - A adi¢do das fibras de brucita aumentou a resisténcia a 46

da brucita no
concreto

compressao, flexdo e impacto.

- A resisténcia a corrosao por sulfato também aumentou.

- Com adicao de 0,5 % de fibras de brucita foram obtidos os
melhores resultados.

13




Cimento Hidratagao da | - Crisotila - A hidratagdo da pasta é intensificada pela capacidade de
Portland pasta adsorcao da crisotila.

industrial

Cimento Hidratacao da | - Zedlitas naturais | - De acordo com o teste aplicado (Teste Chapelle®,) foi 48
Portland pasta (0, 10, 20, 30 %) | observado que a zedlita utilizada possuia boa reatividade

em substituicao
ao cimento

pozolanica (0,555 g de Ca(OH), por grama de zedlita.

- A incorporagdo de zeolita contribuiu para a consumo de
Ca(OH), formado durante a hidratacdo do cimento e a formacao
dos produtos de hidratacao.

3 Teste Chapelle: método analitico através do qual é possivel avaliar se determinado material possui atividade pozolanica

[49-51]
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Através dos exemplos de estudos citados na Tabela II, observamos que
ao utilizarmos materiais a base de silica busca-se sempre uma maior qualidade
da matriz, que se apresenta como maior resisténcia e estabilidade do residuo no
material final. Entre os aditivos encontrados na literatura para estabilizacao e
solidificacdo em cimento Portland ha predominancia daqueles a base de silica,
como as cinzas volateis, zedlitas, cal, argila e escéria de alto forno. Outros
materiais como cimentos com altos teores de alumina, pozolanas naturais,
cimentos especiais e misturas de cimento também sdo materiais comumente

encontrados.

Neste sentido, as pozolanas sdo uma alternativa bastante interessante,
pois tanto a adicao de pozolanas, quanto de materiais com capacidade
pozolanica®, auxiliam, ao serem adicionados & pasta, no controle do pH.
Pozolanas sao definidas como materiais silicosos ou silico-aluminosos que em si
mesmo possui pouca ou nenhuma propriedade cimentante mas, numa forma
finamente dividida e na presenca de umidade, reagem quimicamente com
hidroxido de calcio a temperatura ambiente para formar compostos com
propriedades cimentadas. Com relagdo a reacdo principal de formacdo de
3Ca0.Si0,.3H,0, é util uma comparagdo entre cimento Portland e cimento
pozolanico com finalidade de compreender-se as razdo para as diferencas entre

seus comportamentos:

Cimento Portland: 3Ca0.SiO, + H,O0— 3Ca0.Si0,.H,0 + Ca0O.H,0O
(rapida) (1)

* E a habilidade que alguns materiais, ricos em aluminio ou silicio, possuem de reagir
com cal formando compostos hidraulicos, ou seja, silicatos de calcio hidratado (tobermorita)
e aluminatos de célcio hidratado *2.
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Cimento Portland Pozolanico: Pozolanas + CaO.H,0 + H,O— Ca0.Si0,.H,O

(lenta) (2)

A reacao entre a pozolana e o hidroxido de calcio é chamado reacao
pozolanica. A importancia técnica dos cimentos pozolanicos deriva
principalmente de trés aspectos da reacdo pozolanica: (i) a reacdo € lenta, e
portanto, a taxa de liberacdao de calor e desenvolvimento da resisténcia serao
consequentemente lentas; (i) a reacdo consome Oxido de célcio ao invés de
produzi-lo, o que representa uma contribuicdo importante para a durabilidade
da pasta endurecida de cimento frente a meios acidos. E finalmente (iii) estudos
sobre a distribuicdo do tamanho de poros do cimento pozolanicos e com
escoria de alto forno hidratados mostraram que os produtos de reagdo sdo
bastante eficientes no preenchimento dos espacos capilares grandes,

melhorando assim sua resisténcia e impermeabilidade, Figura 2.

lgem laem

(A) e (B)

Figura 2. (A) modelo de uma pasta de cimento bem hidratada. A
representa a agregacao de particulas de Ca0.SiO,.H,O, pouco cristalinas
(dimensdo coloidal 1 a 100 nm). O espaco entre as particulas em uma
agregacao € de 0,5 a 3,0 nm. H representa produtos cristalinos hexagonais tais
como CaO.H;0, 4Ca0.Al;03.503.18H,0, 4Ca0.Al;03.19H,0. Formam cristais
grandes, tipicamente de 1 pm de comprimento. C representa cavidades

capilares ou vazios que existem quando os espagos originalmente ocupados
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pela dgua ndo foram completamente preenchidos com produtos de hidratacao
do cimento. O tamanho dos vazios capilares varia entre 10 nm e 1 ym, mas em
pastas consideravelmente hidratadas, de baixa relagdo agua/cimento elas sao
inferiores a 100 nm. (B) representacao esquematica de pastas de cimento bem
hidratadas de cimento Portland pozolanicos. Comparando com A é
demonstrado aqui que, como resultado da reacdo pozolanica, os vazios
capilares foram eliminados ou reduzidos em tamanho, sendo os cristais densos

de hidroxido de calcio substituidos pelos Ca0.Si0,.H,0 [2daptado da referéncia 53]

Os processos pelos quais sdo diminuidos os vazios existentes na pasta
podem ser de dois tipos; “refinamento de tamanho de poro” e "refinamento do
tamanho de grdo’. Tanto o processo de refinamento do tamanho de grdo
quanto o de refinamento de tamanho de poro, aumentam a resisténcia da pasta
de cimento, visto que eles aumentam a resisténcia da zona de transi¢do. Em
concretos com resisténcias abaixo da média, esta é uma zona fragil e propensa

a microfissuracdo e a permeabilidade no concreto.

O mecanismo pelo qual a reagdo pozolanica exerce um efeito benéfico
sobre as propriedades principais do concreto € o mesmo, quer o material
pozolanico tenha sido adicionado como aditivo mineral, quer como constituinte
dos cimentos Portland compostos. Conforme mencionado anteriormente, os
beneficios derivados do emprego de aditivos minerais no concreto incluem
melhoria na resisténcia a fissuracdo térmica devido ao calor de hidratacdo mais
baixo, aumento das resisténcias e diminuicdo da permeabilidade por

refinamento dos poros, e (como resultado da redugdo da alcalinidade) uma
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durabilidade maior a ataques quimicos, tais como, aguas sulfatadas e expanséo

alcalis-agregado”.

Diversas pesquisas discutem a adicao de materiais com capacidade
pozolanica a matrizes a base de cimento, a fim de obter melhores ou especificas

propriedades da pasta P*°°.

Cinzas volantes, por exemplo, é uma fonte
pozolanica, capaz de reagir na pasta consumindo hidroxidos e produzindo
silicatos alcalinos e silicatos de célcio hidratado. Especificamente, nesse caso,
cabe salientar que o emprego de cinzas volantes € economicamente atrativo,
pois permite a substituicdo parcial do cimento P?. A inclusdo de zedlitas, cinzas

e argilas, conforme anteriormente visto, visa modificar positivamente a matriz,

melhorando sua resisténcia, em geral, através da diminuicdo da porosidade.

No tocante a estabilizacdo de residuos, a presenca de metais pesados
interfere nas reagdes de hidrolise da pasta, acabando por retardar estas reagoes.
Dentre os metais, Cr e Pb normalmente apresentam as maiores variacdes nos
teores imobilizados, sendo, portanto matrizes problematicas. Dificilmente se
observa um sistema que se mostre eficiente para os dois metais. Dentre as
explicagdes estd o aumento de porosidade nas pastas onde ha adigdao de Cr (VI).
Em contrapartida, Cr (IlI) aceleraria o processo de hidratacao do silicato de

(57]

calcio O Cr, dentre todos os metais avaliados, é o de mais dificil

estabilizacao, sendo normalmente o metal que apresenta os piores resultados
4551 Em relacdo ao Pb, ha estudos que discutem sua interferéncia no

mecanismos de hidrélise da pasta, quando ha presenca de Pb misturado a sais

> Reagdo alcalis-agregado é um processo quimico onde alguns constituintes mineralégicos do
agregado reagem com hidroxidos alcalinos (provenientes do cimento, agua de
amassamento, agregados, pozolanas, agentes externos, etc.) que estdao dissolvidos na
solucdo dos poros do concreto. Como produto da reagao forma-se um gel higroscopico
expansivo. A manifesta¢ao da reagao dalcalis-agregado pode ocorrer de varias formas, desde
expansdes, movimentacoes diferenciais nas estruturas e fissuragbes até pipocamentos,
exsudacdo do gel e redugao das resisténcias a tragdo e compressao (53]
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basicos, nitratos ou sulfatos, ocorreria a formacdo de camadas ao redor dos
graos de clinquer®, e com as variacdes do pH, haveria precipitacdo destes sais
8l Qutros estudos discutem a formacdo de sais precipitados de Pb, os quais
formariam um gel, que se expandiria e provocaria microfissuras, reduzindo a

[60

estabilidade e as propriedades mecanicas . H4 ainda estudos que discutem a

substituicdo de Ca na estrutura do silicato de célcio hidratado pelo Pb Y. Pb

também apresenta teores de imobilizacdo de até 99 % em alguns estudos ¢ %2

e altos teores de lixiviacdo em outros %%,

Logo, entende-se que estes dois
metais por terem resultados muitas vezes controversos, sao de grande interesse
de pesquisa. Outro metal passivel de interesse é o Ni, principalmente devido a
sua utilizacdo em baterias, como mencionado anteriormente, fazendo com que
uma grande quantidade deste metal seja descartada no lixo comum 4. Qutro
metal interessante para uma possivel avaliagdo é o Mn. Um estudo demonstrou
que a presenca de Mn em niveis mais elevados na agua potavel causa inUmeros

631 porém, esse metal

problemas neuroldgicos, principalmente em criangas
aparece pouco, em comparagao com os outros metais citados, em estudos de

imobilizagdo em matrizes de cimento.

Em suma, considerando dados relativos a imobilizacdo de Cr, Ni, Mn e
Pb, uma proposta para melhorar sua estabilizagdo é a adicdo de materiais com
potencial capacidade pozolanica a pasta de cimento. O uso de materiais com
capacidade pozolanica para imobilizacdo desses metais ndo é novidade. Na

literatura é observada a eficiéncia da alumina na adsorcdo de Pb em solucdes

® 0 clinquer pode ser definido como cimento numa fase basica de fabricagdo. Seu
processo de fabricagcdo se da pela mistura homogénea de sulfato de calcio (gesso) e clinquer,
este ultimo obtido a partir da queima de mistura adequada de calcério e argila, em fornos a
altas temperaturas (1500 °C) e resfriados bruscamente % %,
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aquosas . Outro estudo interessante é a adsorcdo de metais como Cr, Ni e Pb

em lodos industriais através da utilizacdo de zedlitas'®.

Desta forma, para conseguir ndo somente a estabilizacdo destes metais,
mas deixar essas matrizes mais eficientes no que diz respeito a retencao destes
residuos, questionou-se o efeito potencial de adicionar a pasta de cimento,
materiais com provavel capacidade pozolanica. Com este intuito, crisotila e

zedlita apresentaram-se como potenciais candidatos.

No primeiro caso, a crisotila (Mg,Siz(OH)a4), um silicato de magnésio, € um
residuo proveniente da indUstria de processamento do amianto. Inimeros
estudos vém sendo realizados, principalmente devido ao fato deste material ser

66631 A crisotila é um silicato de magnésio hidratado e

um precursor da silica !
fibroso, de célula unitaria 3MgOSiO,2H,O com uma estrutura altamente
organizada. A superficie externa da crisotila € formada pelo mineral brucita
Mg(OH)27e silicato. A crisotila é freqlentemente classificada como mineral
asbestos. Este termo é utilizado para um grupo de minerais com ocorréncia
fibrosa, crisotila, tremolita, amosita, Brown asbestos, blue asbestos. Todos estes
minerais sdo silicatos, embora sejam quimicamente e mineralogicamente

[0 No caso especifico da crisotila, esta caracteristica faz um material

distintos
precursor da silica bastante estudado nos ultimos anos Y7L OQutra
caracteristica deste grupo de minerais fibrosos é sua grande capacidade de
estiramento e resisténcia ao fogo, inércia quimica e resistividade elétrica "%, E

interessante ressaltar que o Brasil é o segundo pais com maior reserva de

crisotila, perdendo apenas para o Canada®. Diferente de outros paises que tém

7 Brucita (MgO) é um mineral que juntamente com o silicato (SiO,) forma a estrutura
externa da crisotila (3Mg0SiO,2H,0), um silicato de magnésio hidratado e fibroso. Iniimeros
estudos vém sendo realizados devido ao fato desse mineral ser uma fonte de silica
nanométrica %%

8 Fonte de dados: SAMA/ Mina de Cana Brava- GO.
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crisotila, perdendo apenas para o Canada®. Diferente de outros paises que tém
banido o uso de fibras naturais por completo ou com excecdes, o Canada adota
uma politica para incrementar o uso seguro da crisotila. Neste pais ha uso
intensivo da crisotila, por exemplo, em tubos para agua, papéis para arquivos a
prova d'agua, asfalto e plasticos, sempre agregando ao material refor¢o na sua

resisténcia.

No caso especifico do emprego do residuo crisotila na preparagdo de
matrizes a base de cimento, é observado que a crisotila conferiu as matrizes
bastante resisténcia a tracao e a flexdo. Muitos estudos com crisotila adicionada
a cimento sao encontrados. Porém, todos se destinam as melhorias nas
propriedades da pasta. Por exemplo, para investigar os efeitos da brucita
Mg(OH), no concreto foram adicionadas diferentes concentracbes deste
material. Foi observado que a adicdo das fibras aumentou a resisténcia a
compressao, flexdo e impacto da matriz. A resisténcia a corrosdao por sulfato
também aumentou: com adicdo de 0,5 % de fibra, obtiveram-se os melhores

79

resultados "®.. Em estudo similar com crisotila foi observado que, com sua

utilizacdo em adicdo ao cimento, a hidratacdo da pasta é intensificada pela

B0 Contudo, de acordo com a revisdo

capacidade de adsorcao da fibra
bibliografica realizada, ndo ha estudos que avaliem se a melhoria nas
propriedades na pasta pode agregar um aumento/ incremento na estabilizagdo

de metais em matrizes de cimento, argamassa ou concreto.

No caso da zedlita, ao nosso conhecimento, os materiais investigados
foram na grande maioria comercialmente disponiveis. Em uma tentativa
exploratoria, questionou-se o efeito de uma zedlita sintetizada a partir de lodo

de mineracao (agua de flotagdao de minas) em substituicdo a agua normalmente

° Fonte de dados: SAMA/ Mina de Cana Brava - GO.
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utilizada na sintese. Essa abordagem contribuiria para o consumo de um
residuo (drenagem acida de mina), o qual ndo possui um descarte adequado, ao
mesmo tempo em que permitira produzir um material com conhecidas
propriedades pozolanicas, e, possivelmente, com novas propriedades pela

presenga eventual de metais na rede da zedlita.

Sobre a aplicagdo de zedlitas como aditivos em cimentos encontram-se
estudos, sobretudo referentes a melhora nas propriedades mecanicas. Neste
sentido, zedlitas, carvéo e cinzas volantes foram adicionados ao cimento em
diferentes proporcdes na busca de melhores propriedades fisicas (tempo de
cura, volume de expansao, agua de consisténcia) e mecanicas (resisténcia a

compressdo) 8l

Esse estudo demonstrou que os materiais estudados
influenciavam as propriedades mecanicas da argamassa: a adicdo de zedlita
aumentou em 15 % a resisténcia a compressdo. No entanto, houve reducdo da
mesma quando a zeolita foi adicionada em conjunto com a cinza volante. O
efeito da adicdo da zedlita (heulandita tipo II) foi também avaliado *”, porém
com foco na hidratacao do cimento. O efeito pozolanico foi avaliado pelo teste
Chapelle. Teores de 0 %, 10 % e 20 % foram estabelecidos e a hidratacao
avaliada por raios x, Espectroscopia de Infravermelho em combinacdao com
métodos analiticos (TGA). Desta forma, a zedlita avaliada demonstrou possuir
propriedades pozolanicas, visto que contribuiu para o consumo de Ca(OH);
gerado durante a hidratacdo do cimento e na formacdao dos produtos de
hidratacdo. Porém, teores de 20 % de zedlita adicionado ao cimento néo
promoveram melhoras significativas nas propriedades fisicas e mecanicas. A
técnica de Espalhamento de raios x a baixo angulo foi utilizada para avaliar os
primeiros estagios de hidratagdo e a reacao pozolanica entre blendas de

cimento e zedlita

I, O estudo apontou que o efeito pozolanico da zedlita
natural depende fortemente das caracteristicas desta zedlita. Foi observado que

zedlita com estrutura menos cristalina, clinoptilonita, aumenta o tempo de
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hidratacdo da fase (Ca0);SiO, enquanto que a zedlita com estrutura mais
cristalina (chabazita) produzia um efeito de tempo de hidratacdo desta fase

muito menos efetivo.

Entende-se que embora existam inUmeros estudos onde as mudancas
estruturais sdo avaliadas, ndo ha estudo que investigue se na adi¢ao de crisotila
ou zeolitas essa melhoria pode ser combinada com a melhor estabilizacao de
metais nas pastas a base de cimento. Dessa forma, a presente tese parte da
seguinte hipdtese: as adicbes de crisotila e de zedlitas, materiais que
potencialmente aumentam a resisténcia de compostos de cimento, podem
reduzir a lixiviacao de metais adicionados a estas matrizes. Essa melhora na
imobilizacdo de residuos nas matrizes, caso ocorra, € provocada de fato pela
possivel capacidade pozolanica destes materiais. Considerando metais de
comportamento problematico em termos de estabilizagdo, foram eleitos Pb, Ni,
Mn e Cr. Em um estudo-piloto, Pb foi investigado para fins de avaliagdao de
protocolos de estabilizacdo e solidificacdo, bem como de estratégias de
monitoramento dos sistemas. Em uma etapa posterior, e considerando que Ni,
Mn e Cr — que sao metais de comportamento complexo em termos de
estabilizacao em matrizes de argamassa — sao metais encontrados em rejeitos
provenientes de aulas experimentais do Instituto de Quimica da UFRGS,
buscou-se a estabilizacdo e solidificacdo desses residuos de metais em matrizes

as quais também foram adicionados crisotila e zedlita.
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CAPITULO 2
2. Objetivos

Objetivo geral:

Investigar a potencial capacidade pozolanica da crisotila e zedlita na
estabilizacdo e solidificacdo dos metais Pb, Ni, Mn e Cr em matrizes de

argamassa.

Objetivos especificos:

- Avaliar as modificacdes nas caracteristicas texturais, morfologicas e

estruturais nas matrizes de argamassa causadas pela adi¢ao de Pb, Ni, Cr e Mn;

- Avaliar correlacdo entre o teor de zedlita e/ou crisotila adicionados a

argamassa com o teor de metal lixiviado;

- Avaliar as modificacdes nas caracteristicas texturais, morfoldgicas e
estruturais nas matrizes de argamassa causadas pela adicao de crisotila e

zeolita;

- Estudar a potencial atividade pozolanica em crisotila e zedlita.
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CAPITULO 3

3.1 Parte experimental

3.1.1 Materiais e Métodos

Todos os ensaios foram realizados com cimento Portland comum® (NBR

5732)®). Agua deionizada foi utilizada nesta etapa de moldagem e preparo de

solugdes de lixiviagdo. Para a moldagem dos corpos de prova foram utilizados

os reagentes PbO, (Riedel-de Haén), Cr,O3 (Merck), MnSO4.H,O (Merck),

NiCl,.6H,O (LAFAN). Na preparacao das solugcdes de pH 5 e 6 foram utilizados

ftalato acido de potassio (Labssynth) 0,1 mL? e hidréxido de sddio (Merck) 0,1

M; as respectivas proporgoes sao apresentadas na Tabela III. Para as solu¢des de

pH 7 e 8 foram utilizados o tris(hidroximetil)-aminometano (Merck), 0,05 M e

acido cloridrico (Labssynth) 0,1 M; as respectivas proporcdes sdao apresentadas

na Tabela IV.

Tabela III. Quantidades de reagentes usados na preparagao das solucdes

depH 5epH6.
pH KHC8H,0,4 (mL) NaOH (mL)
50 50,00 23,85
6.0 50,00 45,45

Para a obtencdao de uma solucdo tampdo de NaOH 0,1 M foram

dissolvidos 4g de amostra em agua deionizada até se completar 1L em um

1 No Brasil existem no mercado 11 op¢des de cimento Portland. Destas 11, existem
dois tipos de cimento Portland: comum CP | e CP I-S, sendo que este ultimo tem uma adig¢do

que varia de 1-5 % de material pozolanico (escdria ou calcario) e o restante de clinquer

[84]
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baldo volumétrico. A solugdo tampao de CgHsO4K 0,1 M foi obtida dissolvendo-
se 20,42 g de amostra em agua deionizada até completar-se 1 L em um baldo

volumétrico.

Tabela IV. Quantidades de reagentes usados na preparacao das solu¢des

de pH 7 e pH 8.
pH C4H1:NO;3; (mL) HCI(mL)
7,0 50,00 21,50
8,0 50,00 13,00

A solucao de (C4H;1NO3) foi preparada a partir de uma quantidade de
6,05 g dissolvida em agua deionizada até se completar 1 L em um baldo
volumétrico. A solugdo tampao de HCIl foi preparada pela diluicdo de 8,5 mL do
acido em agua deionizada até se completar 1 L em um balao volumétrico.

Para diluicito das aliquotas retiradas e posterior analise por
Espectroscopia de Emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado foi
utilizada agua desionizada (Milli-Q®), agua ultra-pura produzida por sistema
que utiliza troca de ions na purificagdo, apresentando resistividade de 18MQ

cm™ a 25 °C.

3.1.2 Processo de solidificacao e cura das matrizes

Para o estudo piloto, Pb foi utilizado, no qual foram fabricadas trés
diferentes tipos de matrizes, para um maior controle dos efeitos que a presenca
do metal poderia provocar na matriz. As matrizes referéncia (MR) consistem nos
blocos confeccionados sem a presenca de Pb. As matrizes branco (MB) foram

confeccionadas com Pb (10 % m/m), porém sem contato com meio externo
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agressivo. As demais matrizes foram sintetizadas com 10 % m/m deste metal

sendo expostas as solugdes com diferentes pHs.

Na confeccao dos blocos, PbO; e cimento (90 % de cimento + 10 % de
PbO,) foram misturados com agua, em uma razdo agua/solido (cimento e Pb)
igual a 04, razdo essa determinada experimentalmente através do ensaio
descrito na se¢ao 3.1.3 (Ensaio de Agua de Consisténcia), de acordo com a NBR-
5738 B E importante ressaltar que a razdo agua/sélido, assim como as
condi¢des de cura, sao fatores que afetam a qualidade das matrizes, pois as
composicdes minerais e quimicas tém efeito significativo na porosidade e na

87) A argamassa pronta, Figura 3(a), foi introduzida em

distribuicao dos poros
moldes cilindricos (50 mm de diametro x 100 mm de altura), Figura 3(b). Com o
preenchimento dos moldes, Figura 3(c), (d) (e) e (f), o ar contido na mesma é

removido com 40 batidas (por aproximadamente 1 minuto).
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Figura 3: Moldagem das matrizes em: (a) argamassa pronta, (b) material

necessario ao ensaio, (c) (d) (e) (f) etapas da moldagem.
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Na sequencia as matrizes sao colocados em camara climatizada (37-38
°C) Figura 4(d). Ap6s 24 h, os moldes sao retirados Figura 4(a), as matrizes
armazenadas (b) retornam a camara climatizada (c); dando continuidade a cura
em camara climatizada onde permanecem por periodos de 7 dias, periodo curto

(C) ou de 28 dias, periodo longo (L); de acordo com a NBR-5738.

Figura 4. Etapas de retirada dos moldes e continuidade da cura em

camara climatizada das matrizes. Em: (a) retirada do molde, (b), (c) e (d)

armazenamento.

Posteriormente, um estudo mais amplo foi realizado com os demais
metais (Ni, Mn e Cr). Foram determinados seis teores de metais para adicao a
pasta: 1; 5; 10; 20, 30 e 50 % e solugdes de pH utilizadas foram 6, 7 e 8. Assim

como no estudo piloto foram moldadas matrizes branco (MB). Nesta etapa
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realizamos ensaios de resisténcia a tracdo na flexdo e a compressdo, NBR-
132798, para avaliagio das matrizes. Estas foram moldadas em férmas
prismaticas metalicas, que consistem em armagdes abertas com paredes
removiveis, formando trés compartimentos quando montados, capazes de
servirem de molde para trés matrizes de 4 cm x 4 cm x 16 cm. Este ensaio foi

utilizado, pois € bastante sensivel no caso de ocorréncia de fissuras.

3.1.3 Ensaios de agua de consisténcia

A determinagdo da quantidade de agua necessaria para moldagem de
cada matriz é estabelecida pela NBR-5738. Segundo esta NBR a mistura dos
materiais na argamassadeira (Figura 5, (a)) ocorre na seguinte ordem e da
seguinte forma: primeiramente coloca-se agua, cimento, metal (Pb, Mn, Cr ou
Ni, no caso de nosso estudo), agitando-se por 30 s na velocidade lenta, Figura
5(b). Utilizam-se os préximos 30 s para acrescentar a areia. Apos, altera-se a
velocidade para média e posteriormente, deixa-se em repouso por 90 s: nos
primeiros 15 s limpam-se as laterais da cuba com a pa e raspa-se o fundo
cobrindo-a com pano umido até o final do repouso, Figura 5 (c). Por fim, agita-

se por mais 60 s na velocidade alta.
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Figura 5. Ensaio de agua de consisténcia, em: (a) argamassadeira, (b)

adicao de agua ao cimento e metal e (c) periodo de repouso.

A mistura é colocada entdo em um recipiente e levada a uma mesa de
consisténcia (flow table). O recipiente é retirado e a mistura se espalha sobre a
superficie da mesa de consisténcia, Figura 6(a), recebendo golpes da seguinte
maneira: mesa de consisténcia é elevada com uma alavanca e entdo é solta. O
procedimento é repetido por 30 vezes. Terminado este processo, a mistura
espalhada sobre mesa de consisténcia € medida com uma régua, Figura 6(b),
para determinar se a relacdo agua/cimento tem a consisténcia necessaria para

moldagem matriz.

Figura 6. Ensaio de agua de consisténcia, em: (a) argamassa espalhada

sobre a mesa de consisténcia, (b) medida do comprimento de argamassa

espalhada.
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O célculo da relagdo agua /cimento (a/c) obedece a seguinte equacao

(Equacao 1):

R=%: (1)

Na equacgdo (1), R: relacdo agua/cimento; a: agua mL, c: cimento e metal.

Com este valor obtido é realizada a preparacao das matrizes.

3.1.4 Medida da atividade capacidade pozolanica

Existem varios métodos utilizados para determinacdo da atividade

81 No Brasil

pozolanica: Método Chapelle, Método de Luxan, entre outros !
existem diferentes NBR para determina¢do do indice de atividade pozolanica.
Neste estudo fez se uso da NBR-5751 % Trata-se de um método indireto de
determinagdo da resisténcia mecanica ao longo do tempo. Segundo esta NBR,

para moldagem de 3 matrizes cilindricas, sdo necessarias as seguintes

quantidades, em massa, dos materiais apresentadas na Tabela V.

Tabela V. Quantidade de material necessaria para moldagem de trés

corpos de prova cilindricos, segundo NBR 5751.

Material Massa (g)
Hidroxido de Calcio 134
Areia 234 *
Adicao ou agregado 2 % (8poz/Ocar) x 104

*Massa de cada fragdo, 8., = massa especifica do material pozolanico ou do agregado a ser

ensaiado; 8., = massa especifica da cal hidratada,
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Todos os valores obtidos na Tabela V foram determinados de acordo
com a NBR 6474 PU. As medidas de massa de a4gua a serem adicionadas a pasta,
moldagem e cura dos corpos de prova, seguem OS ensaios e as normas

previamente descritos nos itens anteriores.
3.1.5 Testes de lixiviacao

ApOs a retirada das matrizes da camara climatizada (descrito na sessao
3.1.2), os ensaios de lixiviagdo para as matrizes contendo Pb consistiram em
colocar os blocos em potes de PVC imersos em solu¢des com diferentes pH (5,
7 e 8). As matrizes tiveram sua lixiviagdo monitorada por periodos de 7, 14, 21 e
28 dias, ap6s a cura, em camara climatizada. Na codificacdo empregada, M5
corresponde a matriz sintetizada com 10% de Pb a qual ficou exposta a um
meio externo agressivo de pH 5, da mesma forma M7 e M8, a pH 7 e §,
respectivamente. Portanto, o ensaio de lixiviagdao foi estatico e um conjunto de
cinco blocos (MB, MR, M5, M7 e M8) foi utilizado nos ensaios de resisténcia a
compressao, realizados segundo a NBR-5739 2. A razio a/c utilizada foi igual a
0,4. Desta forma, para cada idade de ruptura, cinco matrizes (5cm X 10cm)
foram rompidas, sendo os ensaios realizados em triplicata. Durante todos os

testes, o pH foi monitorado semanalmente.

Para os demais metais, os ensaios de lixiviacdo foram similares: mesma
razao a/c, gerados em triplicata, com pH monitorado semanalmente. Os blocos
foram postos em solu¢des de pH (6, 7 e 8), tendo o teor de metal lixiviado

monitorado em periodos de 7, 14, 21, 28, 35 dias e 3, 6, 12 e 24 meses.
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3.2 Sintese e caracterizacao dos potenciais materiais

pozolanicos

3.2.1 Sintese da zedlita A

A sintese da zeolita A ocorreu com a substituicdo da agua utilizada na

sintese, por uma solucao aquosa proveniente da drenagem acida de mina

(DAM), a caracterizacdo deste material se encontra no Anexo 1. Este residuo foi

utilizado na sintese na forma como foi recebido, sem nenhum tratamento,

substituindo a H,O deionizada (usada normalmente) em todas as etapas, com

excecao para as etapas de lavagens.

A metodologia empregada na sintese da Zedlita A foi a mesma

metodologia descrita da IZA (International Zeolite Association) B3l conforme

ilustra o Figura 7.

SOLUCAD A

+« MNaOH
*H.0

—

=

o2 da solucdo A
«H.O

|
)

« 50,
¢ MaDH
s H.O

( SOLUCAODC
V(2 da solucdo A

Solucdo B
+
Solucdo C

GEL DE SiNTESE

CRISTALIZACAD

Figura 7. Rota de sintese da zedlita A.
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Inicialmente preparou-se uma solucao basica contendo 16 mL de solucao
aquosa do residuo de flotacdo de mina (residuo utilizado) e 0,15 g de NaOH
(Quimex), dando origem a (solucao A). Esta solucao foi dividida em dois
Béqueres de polipropileno, em volumes iguais dando origem as solucbes B e C.
A solucdo B adicionou-se 1,65 g de aluminato de sédio (Aldrich) e a solucdo C
adicionou-se o equivalente a 0,89 g de SiO, (Wacker HDKNZ20), 1,17 g de NaOH
e 1,3 mL de residuo de flotacdo de mina.

As solugdes B e € foram homogeneizadas com agitador magnético por
10 minutos a temperatura ambiente. Transcorrido este tempo, verteu-se a
solucao B na solucdao C. A esta solucao proveniente da adicdo das duas
primeiras foi mantida agitacdo por 15 minutos a temperatura ambiente. Nessa
etapa ocorre a formacdo do gel de sintese. O gel foi transferido para uma
autoclave de Teflon®, que foi tampada e aquecida em estufa a 100°C. O solido
obtido foi lavado com a&gua deionizada até atingir o pH 9 e seco,
posteriormente a 100°C por 15 horas, rendendo aproximadamente 2 g de
zeodlita A.

Os parametros avaliados nesta sintese, além do uso de residuo aquoso
no lugar da agua, foi o tempo de cristalizacdo em estufa, que foram de 4, 8 ou

24 h. Desta forma as zedlitas sintetizadas foram nomeadas zeo-4h, zeo-8h, zeo-

24h.

3.2.2 Caracterizacao da crisotila

A crisotila avaliada foi fornecida pelo SAMA Mineragdes Associadas,
Minacu, Go . As amostras CBSR, CB5R-AB e CB7, diferenciam-se apenas pela

especificagdo e moagem (vide Tabela V). As amostras de crisotila fornecidas

foram utilizadas sem qualquer tratamento prévio.
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Tabela VI. Especificagdo das amostras de crisotila CB5R, CB5R-AB e CB7

utilizadas no estudo.

Amostra de Crisotila
CB5R CB5R-AB CB7
Indice de
370 431 58
Comprimento (mm)
Lavagem [%] 49,9 47,9 72,2
Volume [mL] 667 722 385
Umidade [%] 2,5 2,5 2,1
Material Granular
0,57 0,59 0,20
[%]

3.3 Métodos de Analise
3.3.1 Ensaios de resisténcia a compressao axial

Para a avaliacdo da resisténcia das matrizes foram utilizadas duas
prensas. Uma prensa para ensaios de compressao axial, com matrizes cilindricas
e outras para ensaios de tracao na flexao e a compressdao com corpos de prova

prismaticos.

Os ensaios de compressao axial consistem em determinar a carga
maxima de ruptura suportada pelas matrizes. No dia dos ensaios, as
extremidades dos blocos foram capeadas com Masonite®*?, Figura 8(a) e (b),

para minimizar o efeito dos poros aparentes na matriz. Apds preparacao

! Masonite® é uma chapa de fibra prensada. Neste caso, a utilizagio de masonite®
tem por objetivo deixar uniformes as extremidades dos corpos de prova, antes de sua
ruptura .,
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matrizes, realizaram-se os ensaios de ruptura, Figura 9. Os ensaios foram

realizados com velocidade controlada de 0,2mm/s.

Figura 8. Capeamento das matrizes para ensaio de resisténcia a

compressao axial.

Figura 9. Matriz de argamassa ap0s a ruptura na prensa: ensaio de

compressao axial.

A resisténcia a compressao foi calculada como o maximo de forga
aplicada dividida pela secao transversal da area. Todos os testes foram

realizados seguindo a NBR-5739.
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3.3.2 Determinacdo da resisténcia a tracao na flexao e a

compressao

Os ensaios de resisténcia a tracdo na flexdao, Figura 10(a); e na flexao,
Figura (b), respectivamente, e a compressao foram utilizados para avaliacdo dos
corpos de prova prismaticos. O ensaio foi realizado de acordo com a norma
NBR 13279. Os corpos de prova foram moldados em formas prismaticas,
conforme descrito no item 2.1.2. Apdés a moldagem dos corpos de prova, a
ruptura foi realizada com idade de 28 dias, permanecendo os mesmos corpos
de prova em camara climatizada até esta idade. Esses testes foram realizados
com uma prensa shimadzu, modelo UH2000 KNG, capacidade de 40-2000 kN,
velocidade de 30 kN min (0.254 MPa s?) (Vide Figura 11).

R VU ANy

Figura 10. Ensaios de resisténcia a tracdao na flexdo (a); e na flexdo (b),

realizados nas matrizes de argamassa.
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Figura 11. Prensa utilizada para ensaios de resisténcia a tragcdo na flexdo

€ a compressao.

3.3.3 Espectroscopia de absorcao atomica em forno de

grafite (GF-AAS)

A concentragdo de Pb na solugao foi medida por GF-AAS em 217,0 nm. A
concentracao do metal foi determinada em triplicata. Para cada amostra, a
média de trés medidas de concentracdo foi calculada. O programa do forno foi

estabelecido conforme a Tabela VIL.
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Tabela VII. Programa utilizado em GF-AAS para as analises Pb lixiviado.
Tempos (s) Vazao do Gas

Etapa T (°C) o

Rampa | Patamar (mL.min ")
Secagem 140 5 45 300
Pirdlise 900 100 30 300

Atomizacao 1900 - 6 0

Limpeza 2100 1000 5 300

Pré-aquecimento: 70°C

Gas de purga: Argénio

3.3.4 Espectroscopia de Emissiao Optica com plasma

indutivamente acoplado (ICP OES)

As medidas foram realizadas utilizando-se o espectrometro ICP OES

OptimaT'\’I 200 DV (Pelkin-Elmer), que realiza medidas simultaneamente e possui

configuragdo com vista axial/radial do plasma, camera de nebulizacdo ciclonica

e nebulizador Gem Cone. As leituras de Ni A 257,610 nm e Mn A 231,604 nm

foram realizadas em modo axial e do Cr A 267,16 nm em modo radial.

3.3.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas foram registradas com um analisador

Universal V2.6D (TA Instruments). As amostras foram aquecidas a partir da

temperatura ambiente até 400 °C a uma taxa de aquecimento de 0,33 °C s

sobre o fluxo de nitrogénio (1 cm’s™h).
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3.3.6 Espectroscopia de refletancia difusa com

Transformada de Fourier (DRIFTS)

As medidas de infravermelho foram realizadas com auxilio de acessério
para sélidos em equipamento Bomem Instrument, no modo de refletancia. O
espectro resultante teve 32 varreduras com 4 cm™ de resolucdo. As amostras

foram realizadas ap6s maceradas em almofariz de agata.

3.3.7 Espectroscopia de difracao de Raios X (XRD)

A estrutura cristalina e a composicdo das fases do solido foram
analisadas por difracdo de Raios X, usando um equipamento Rigaku, modelo
DMAX, com fonte de Cu Ko (A=0,154178 nm), usando um acelerador com
voltagem de 40 kV. As amostras foram previamente maceradas em almofariz de

agata.

3.3.8 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (XRF)

Analises de XRF foram realizadas em equipamento Rigaku (IIX 3100) em
comprimento dispersivo de onda, equipado com tubo de Raios X de Rh,
gerador de 4 kW e 8 mudancas de posicao do cristal. As condi¢bes de operagao
e os parametros sao descritos na Tabela VIII. Para as analises, amostras foram

coletadas da parte externa e interna dos blocos (cerca de 25 mm) nos blocos.
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Tabela VIII: Condi¢des de operagdo e parametros do espectrometro de

XREF.
Elemento Cristal Linha 20(°) | Tempo (s) Detector
Espectral
Ca LiF200 Ko 113,5 40 F-PC
Al PET Ko 145,2 40 F-PC
°Fe LiF200 Ko 57,5 40 SC Nal (TI)
°Pb LiF200 LB 28,2 40 SC Nal (TI)

F-PC=contagem de fluxo proporcional; SC= detector cintilador; PET = pentaeritrol;
®Corre¢do do espalhamento Compton pela matriz.

3.3.9 Espalhamento de Raios X a baixo angulo (SAXS)

Os experimentos de SAXS foram realizados com radiagao sincrotron no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas), em um comprimento
de onda k = 1,488 nm. Para selecao dos feixes foi utilizado um monocromador
de silicio. O detector utilizado foi um detector do estado sélido (CCD) detector
(MAR 160), coletando em duas dimensdes (2D) com imagens de 2048x2048
pixels, localizado a 6752,5 mm das amostras. A faixa de medida das curvas é de
0,02 nmt< g < 60,49 nm?, onde g € o vetor de espalhamento (q=4nAsen(6/2)).
Os dados foram corrigidos utilizando-se o retroespalhamento de uma célula
vazia como referéncia. As amostras foram colocadas em um porta amostra de

aco, selado por duas janelas de mica.
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3.3.10 Microscopia Espalhamento de Varredura com

Anadlise de Raios X em Dispersao de Energia (MEV-EDS)

As medidas de microscopia eletronica de varredura foram realizadas em
um aparelho JEOS JSM-5800. As amostras solidas foram fixadas sobre uma fita
de carbono dupla face colocada sobre um suporte e ferro (stub), e
posteriormente, foram recobertas com outro, através de técnicas convencionais

de sputtering. A voltagem empregada foi de 20 keV e corrente 18 mA.
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CAPITULO 4

4. Estudo piloto - avaliacao de matrizes a base de cimento na

imobilizacao de Pb

Inicialmente, foi realizado o estudo piloto com Pb como metal de estudo.
A escolha deste metal, como citada inicialmente, se deu devido a importancia

[96-98]

dos artigos com essa tematica . Como mencionado no Capitulo 1, na

pratica, esses artigos apresentam resultados muitas vezes controversos, como a

completa imobilizacdo deste metal em algumas matrizes & 22

e a
impossibilidade de uma imobilizacdo eficiente em outros ?®. Na discussdo que
segue, as siglas M sao utilizadas para matriz, MB para matriz branco (com Pb),
MR para matriz referéncia (sem Pb) e os nimeros 5, 7 e 8 sdo utilizados para
descrever o pH da solugdo. Da mesma forma, as letras C (cura de 7 dias) e L
(cura de 28 dias) serdo utilizadas ao final para determinar o periodo de cura em
camera Umida. Desta forma quando houver mencdo, por exemplo, a uma
amostra M5-L, refere-se a uma amostra com Pb, curada por 28 dias em camara
Umida sendo posteriormente exposta a uma solucao de pH 5. As amostras MB e
MR nao foram expostas as solucdes de diferentes pH e foram utilizadas para
avaliacdo dos efeitos que a adicdo do Pb causa na resisténcia das matrizes de
cimento. Neste estudo, o efeito do tempo de cura na lixiviagio do metal é
avaliado pela resisténcia mecanica a compressao. Para cada ruptura, amostras
das solucdes foram coletadas. S6 entao, os blocos foram retirados da solucao e

submetidos a avaliacdo da resisténcia.

A Figura 12 mostra a quantidade de Pb lixiviado de matrizes curadas em

camara Umida, cura C e L.
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Figura 12. Lixiviagao de Pb a diferentes valores de pH, para blocos

submetidos a 7(C) e 28(L) dias de cura.

Os resultados do teste de lixiviagdo demonstram que matrizes com cura
L, a quantidade de Pb lixiviado é menor que aquela observada nos casos de
cura C. A excegao foi a matriz M8-C, que tem uma eficiéncia comparavel a das
matrizes com cura L. Para as demais solu¢des contendo matrizes com cura C, a
quantidade de Pb lixiviado foi 75-80 % maior do aquelas submetidas a cura L
(observando M5 e M7, respectivamente). Para periodos de cura L, todos os
blocos demonstraram ser eficiente na retencdo de Pb, visto que estes niveis
estao de acordo com os teores permitidos segundo os padrdes brasileiros (NBR
10004/1987)* 91 De forma geral, M5 apresenta os piores resultados,
independente do tempo de cura, sugerindo que o pH acido cause maior

lixiviagdo do metal contido nos blocos. Acerca do efeito do meio externo nas

2 NBR 10004/1987 Anexo G Listagem n°7- Concentragdo- limite maximo no extrato
obtido no teste de lixiviagdo, segundo esta NBR o limite maximo para Pb é de 0,5 mg L™.
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matrizes de argamassa, observou-se que o meio basico apresenta uma menor

lixiviagdo quando comparado ao pH acido.

Este resultado pode ser explicado pela solubilidade do Pb, fator este que
depende da forma como ele estad presente na matriz. Na literatura observa-se
que PbO, em meio acido, devido a instabilidade de Pb(IV), tende a gerar sais de
Pb(l) com liberacdo de O, . Outros estudos também demonstram uma
lixiviacdo maior que 75 % quando o pH do meio é inferior a 5 MU
Contrariamente, quando Pb encontra-se na forma de hidroxido, Pb(OH),, o

aumento do pH causa uma diminuicéo na solubilidade ™.

Os resultados revelam uma potencial aplicacdo destas matrizes em
relacio ao meio ambiente. Por outro lado, do ponto de vista da aplicacéo
tecnoldgica, é necessario avaliar a resisténcia através de ensaios de compressao.
Portanto, apds os ensaios de lixiviacao, cada bloco foi submetido a ensaios de
resisténcia a compressdo. Estes testes permitem uma avaliacdo da eficiéncia
destes blocos na retencdo de metais, assim como a influéncia destes metais na
resisténcia das matrizes. Os resultados dos testes de compressao para os blocos
de cura curta e longa sdao demonstrados nas Tabelas IX e X, a seguir. No Anexo
II e Il sdo apresentados os resultados individuais de cada leitura dos valores das

Tabelas IX e X, respectivamente.
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M7 e M8, com 7 dias de cura em camara Umida, ¢ dos resultados.

Tabela IX. Resisténcia a compressao (MPa) das matrizes: MB, MR, M5,

Tempo (dias)

Resisténcia a Compressao (MPa)

MB-C MR-C M5-C M7-C M8-C
7 320+106 | 31,7+0091 29,7+£1,09 38,1+£0,85 36,6 £1,01
14 283+197 | 320+1,04 298+ 1,01 28,1+0,88 37,1+1,00
21 39,7+ 0,89 32,0+ 0,86 37,7+£0,99 32,7+£0,92 29,6 £0,97
28 453+1,01 | 423+0,89 33,3+£0,87 26,5+0,83 26,3 £0,89

Tabela X. Ensaios de resisténcia a compressao (MPa) das matrizes: para os

blocos: MB, MR, M5, M7 e M8, com 28 dias de cura em camara Umida, ¢ dos

resultados.

Tempo (dias)

Resisténcia a Compressao (MPa)

MB-L MR- L M5- L M7-L M8- L
7 296+086 | 37,2+1,09 33,7+0,89 27,7+0,89 26,6 £ 0,77
14 355+£089 | 377+101 27,6 £0,97 28,1 +£0,67 294 £0,92
21 329+091 | 431+£0,99 299+ 0,98 36,4 + 1,04 27,5+0,88
28 30,0+£092 | 457+0,87 21,7+101 35,6 £2,25 29,2£0,85
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Dois fatores sdo observados nos ensaios de resisténcia a compressao. Em
geral, blocos com cura L apresentaram uma maior resisténcia. A maior
resisténcia se deve ao fato de que a hidratacdo das particulas do cimento anidro

[53

continua ocorrendo com o passar do tempo 3. Essa observacdo é comum em

outros estudos e experimentos sobre concreto e cimento encontrados na

literatura 487 €102

Por outro lado, os dados obtidos demonstraram que a resisténcia dos
blocos MB-C é comparavel ou, em alguns resultados, € maior do que as
observadas para blocos MR-C. Esse resultado sugere que a adicao de Pb é
favoravel, devido ao fato de fornecer uma resisténcia adicional para blocos com
cura C, vide Tabela IX. Para o mesmo periodo de cura, os blocos que sofrem a
acao do pH exibem, independente do pH no qual ficaram mantidos, uma queda
na resisténcia, sugerindo que o ambiente externo reduz a resisténcia das
matrizes. Para as primeiras idades (7 e 14 dias), o efeito do pH é menos
evidente, mas para periodos de cura L, o efeito do pH é claramente observado,
resultando em um decréscimo na resisténcia, provavelmente devido ao retardo

do endurecimento da pasta.

Para periodos de cura L, Tabela X, o efeito negativo do metal é bastante
claro. E observado que a resisténcia das matrizes MB-L decresce em relacio as
matrizes MR-L. Neste caso, é observado um aumento da resisténcia nas
primeiras idades, 7 e 14 dias, seguido de um decréscimo apds 21 e 28 dias de
cura. Resultados similares sdao encontrados na literatura para estudos de cinética
de hidratacdo % Neste caso, o fendmeno observado foi que apds o tempo de
cura, metais em matrizes de cimento podem influenciar o mecanismo de

resisténcia e permeabilidade das matrizes, ou seja, porosidade e hidratagao.

Esses resultados demandam uma analise da microestrutura das

argamassas para uma investigacdo mais aprofundada dos efeitos do Pb na
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matriz de cimento. Na literatura, observa-se em diversos estudos que ha
possibilidade deste metal atuar na estrutura dos blocos sobre duas formas
principais que causariam a queda na resisténcia: a adicdo do metal poderia
causar uma maior incorporagao de agua pela pasta ou o metal provocaria uma

substituicdo isomorfica entre o metal e outro constituinte da matriz de cimento.

Com relagdo a primeira hipétese, a adicdo do metal gerando maior
absor¢do de agua pela pasta, essa hidratagdo em excesso, aumenta a
porosidade da mesma e tem influéncia negativa na mistura de cimento e

[104-1061 'A hidrélise aumenta a porosidade da pasta permitindo: (i) a

argamassa
lixiviacdo de hidratos como o hidroxido de calcio, isto, é portlandita, Ca(OH),; e
(ii) a descalcificacdao de silicatos de calcio hidratado (3Ca0:-,SiO2-3H,0). Nota-se
que o fator porosidade também pode favorecer a mobilidade dos componentes

1071 para

para 0 meio externo, favorecendo reacdes de degradacdo do cimento |
entender a influéncia da presenca de Pb na hidratacao da pasta, analises de TGA
dos blocos estudados foram realizadas. As amostras foram aquecidas até
temperatura de 400°C a fim de quantificar a agua incorporada pelo sistema

contendo ou nao Pb, Figura 13.
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Figura 13. Termograma: (a) agua-cimento e (b) agua-cimento-Pb.

A Figura 13 demonstra que a perda de agua no sistema agua-cimento-Pb

é praticamente a mesma quando comparada ao sistema agua-cimento (0,08-

50

Deriv. Massa(%/°C)

Deriv. Massa(%/°C)



0,04 %), estando de acordo com o que é observado na literatura

[108-109] Esses

resultados sugerem, portanto, que a presenca de Pb ndo favorece a retengdo de

agua pela pasta. A interagdo da agua com os blocos também foi avaliada por

DRIFTS, permitindo uma avaliacdo da agua presente na superficie da pasta,

Figura 14.
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Figura 14. Espectros de DRIFTS dos sistemas: (a) agua-cimento e (b)

agua-cimento-Pb.

Na Figura 14 observa-se a banda de deformacao §,on) centrada em 1632

1

cm™, associada a presenca de moléculas de agua detectada na amostra

contendo Pb. Esses resultados corroboram com os obtidos no termograma de

TGA, indicando que a presenca de Pb em matrizes de argamassa aparentemente

nao causa uma maior incorporacao de agua pela pasta, ndao acarretando uma

reducdo em sua resisténcia mecanica.

Outra possibilidade da queda da resisténcia nas matrizes de argamassa

pode ser atribuida a substituicdo isomorfica entre Pb e outro constituinte da
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pasta, como Ca, por exemplo. Varios estudos tém avaliado a interagdo de Pb e
Ca em matrizes a base de cimento. A formacdo de leadhilita
(PbsSO4(CO3)2(OH);) e de hidroxido de carbonato de Pb hidratado
(3PbCO3-2Pb(0OH),-H,0) e outros constituintes ndo identificados de sais de Pb

110 Estes produtos foram formados

foram apontados em estudo na literatura |
pela incorporagdo/adsorcao quimica e re-dissolugdo de espécies de Pb. A
estrutura de residuos cimentados contendo Pb (II) e outros metais foram
também avaliados na literatura: ions de Pb foram homogeneamente dispersos
no silicato de calcio hidratado na matriz por absorcdo ou precipitacio M.
Outros estudos sugerem que Pb geralmente troca com calcio em diversas fases

1121 No presente estudo, para entender de forma

de hidratacdao do cimento
mais clara a estrutura da argamassa e as diferengas que a adicao de Pb e o meio
externo podem causar nas matrizes, realizaram-se analises de XRD, onde foram
observadas as fases do cimento apds as matrizes serem submetidos as solugdes,

Figura 15.
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Figura 15. Difratogramas de raios X das amostras M5, M8, M7 e MR.

De acordo com os difratogramas, os sinais detectados podem ser
atribuidos a calcita (CaCO3), silicatos de calcio hidratados (3CaO-2SiO,xH,0,
x=3), ettringita (5Ca0-Al,03-:3503-:32H,0), portlandita (Ca(OH);) e SiO,. A
atribuicdo dos sinais referentes aos constituintes da matriz de cimento esta
também de acordo com difratogramas encontrados na literatura 1% 13114 Nas
amostras M8, M7 e M5, é possivel observar a presenca de platerinita (PbO,). Os
resultados obtidos por XRD demonstram que a lixiviagdo aparentemente nao
afeta a estrutura cristalina da matriz nas amostras com Pb, como é apresentado

em alguns estudos 10108l

. Contudo, mudangas na composi¢ao do cimento
podem ser avaliadas. A fim de estudar a microestrutura dos blocos e possiveis

mudancas na composicao causada pela adi¢cdo de Pb ao sistema, analises de
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XRF foram realizadas. Apds analise da resisténcia mecanica das matrizes,
amostras foram coletadas, da parte externa e interna dos blocos. O conteldo de
Ca, Al e Fe foram monitorados devido a sua importancia no cimento e na
argamassa. O conteldo destes elementos foi expresso em termos de razdo
metal/Si (M/Si), uma vez que Si (SiO;) é estavel nas condi¢des de pH nas quais
se trabalhou. Os resultados sao expressos em termos de razao de intensidade e

apresentados na Tabela XI.

Tabela XI. Razdo M/Si em matrizes de argamassa, medida por XRF.

Amostra Ca/Si Al/Si Fe/Si Pb/Si
M5-L externo 1,34 0,04 0,17 0,37
M5-L interno 1,75 0,05 0,16 0,39
M8-L externo 1,58 0,05 0,14 0,40
MS8-L interno 1,75 0,05 0,16 0,40

MR externo 6,37 0,01 0,46 -
MR interno 6,02 0,06 044 -

Os resultados da andlise de XRF demonstraram que as matrizes de
argamassa sao homogeneamente distribuidas. Existe uma maior concentracao
de Ca em matrizes nas quais Pb ndo foi adicionado e ndo expostas a meio
externo agressivo. O cimento possui uma extrutura bastante complexa, mas €
sabido que Ca é um dos principais constituintes do cimento. A composigao
mineral é basicamente constituida por alita ou tricalcio silicato (Ca0);SiO,, belita
ou dicalcio silicato (Ca0,),SiO,, tricalcio aluminato (CaO);Al,03 e a fase ferrita

ou tetracalcio aluminato de ferro (Ca0)4Al,O3Fe;0;. A porcentagem é em torno
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de 45 e 60%, 15 e 30%, 6 e 12%, e 6 e 8%, respectivamente 104 11>118
produto majoritario € a fase silicato, silicato de calcio hidratado (CaOSiO,.H,0) é
o principal constituinte das matrizes de cimento e o principal responsavel pela

[104.116] Desta forma, a relacdo entre as resisténcias & compressao

sua resisténcia
e o conteudo dos metais nas matrizes medido por XRF (parte externa das

matrizes) foram correlacionado, os resultados sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16. Correlacdo entre resisténcia a compressao e os metais

constituintes da matriz de cimento M/Si, M = Ca, Al e Pb.

Estes resultados sugerem que a reducdo da razao Ca/Si pode contribuir
para a queda na resisténcia. A lixiviacdo de calcio € um processo de degradacao
que consiste na progressiva dissolugdo da matriz de cimento como
consequéncia da migracao dos ions calcio por solucbes agressivas. Este

[111,117-118]

fendbmeno € normalmente observado em solugdes agressivas como €
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o caso do presente estudo. Na literatura, foi relatado que pHs baixos podem
causar a solubilidade de Ca'? nas fases calcita/portlandita "% O
comportamento do Pb é diferente: quando ha um pH elevado, existe uma

tendéncia a formacao de o6xidos como PbO,, por exemplo, enquanto um

decréscimo de pH, favorece & geracdo de Pb*™? 121 para entender o

comportamento desses dois metais em nossas matrizes, o efeito da lixiviacao foi
expresso em termos de Pb/Si e Ca/Si, na parte interna e externa das matrizes,

apos a submissdo das matrizes a diferentes pHs, ilustrado nas Figuras 17 e 18,

abaixo, respectivamente.

I Fb interna
I Pb externa

Figuras 17. Razao Pb/Si na parte externa e interna nas matrizes de

argamassa submetidas a diferentes pH.

Observa-se, de acordo com a Figura 17, que o teor de Pb nas partes
interna e externa das matrizes de argamassa que nao foram expostas a
nenhuma solugdo (branco) € praticamente o mesmo. Isto sugere que o Pb

presente nas matrizes esta inicialmente homogéneamente distribuido ao longo
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das matrizes, sofrendo uma variagdo deste distribuicdo quando é colocado em
contato com solugdes de diferentes valores de pH. Na parte interna das
matrizes, o conteldo de Pb aparentemente é reduzido em pH acido,
provavelmente migrando da matriz para o meio externo. Ao contrario, o meio
alcalino (pH 8) aparenta nao afetar a razdo Pb/Si, quando comparada ao branco.
Com relagdo a parte da superficie externa, a variacdo ao longo dos pHs
significativa, provavelmente devido a

estudados mostrou ser menos

compensacao do Pb migrado da parte interna para externa das matrizes de

argamassa.

[ Ca externa
I Ca interna

Figuras 18. Razao Ca/Si na parte externa e interna nas matrizes de

argamassa submetidas a diferentes pH.

Similar ao comportamento do Pb, as amostras branco para Ca

apresentam uma distribuicdo uniforme do metal na parte interna e externa.
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Porém, neste caso, o Ca demonstra possuir uma maior tendéncia a lixiviar, nas
condigdes utilizadas no estudo, considerando que a reducao de Ca é observada
na parte interna e externa das matrizes. Diferente do Pb, na parte interna, o
conteudo de Ca em pH 7 e 8 € menor do que em pH 5. Isto pode ser explicado
devido ao pH destas solu¢des aumentarem muito rapidamente, embora o pH
tenha sido monitorado semanalmente. E importante salientar que o contetido
de Pb na parte externa de matrizes que foram expostas a solu¢Ges de diferentes
pH sdo maiores do que o conteddo de Ca, sob as mesmas condi¢des. Na parte
interna, o contetdo é comparavel para todos os pHs estudados, excetuando pH
5, onde o conteudo de Ca é maior. Os resultados de XRF indicam que ha
migragao de Pb para a parte externa das matrizes de argamassa de pH 5, 7 e 8,
e que esta migracao aumenta com o decréscimo do pH. No caso de Ca, um
conteldo menor é observado na superficie externa para todos os sistemas.
Portanto, a migragdo na parte interna parece ser menos afetada do que em pH
elevado, provavelmente devido a solubilidade de Ca*? na fase calcita/potlandita,
como foi comentado anteriormente.

A dimensdo fractal em matrizes de argamassa foi também determinada
através do uso da técnica de SAXS, exemplificada pela Figura 19, para matrizes
MR e M5, ambas da parte externa. Nesta figura ha correlagcdo de I(q) x g; onde
I(q) representa a intensidade ou magnitude do vetor de espalhamento g, o qual
representa a dimensao (de forma ou estrutura) dependendo da reagido na qual

se encontra.
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Figuras 19. Perfil da curva de SAXS, correlacionando I(q) X g, amostra da parte

externa das matrizes MR e M5.

Tomando a regido intermediaria da curva de SAXS, os valores de
coeficiente a (inclinagdo) foram calculados para os diferentes sistemas: MR, MB,
M8, M7 e M5, da parte externa e interna. Este coeficiente esta relacionado com

a geometria fractal das matrizes, como apresentado na Tabela XIL
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Tabela XII. Valores de a da parte interna e externa das matrizes.

Interna Externa
MR 3,60 3,58
MB 3,65 3,03 3,5 3,15
M5 3,67 331 3,8 3,35
M7 3,70 3,20 3,97 331
M8 3,74 3,6 3,13

Através dos resultados de SAXS apresentados na Tabela XII, sdo
observadas duas regides distintas: uma regido mais densa (a0 = 3,6) e outra
regiao menos densa (o = 3,03). Na matriz MR (sem Pb) essas duas regides nao
sao observadas, ou seja a parte interna e a parte externa destas matrizes sao
homogéneas, pois possuem densidades similar. Este comportamento nos faz
supor que a presenca de Pb modifica a estrutura destas matrizes. Na amostra
M8, o ambiente interno tem um comportamento similar, o que nos permite

supor que nestas matrizes o pH tem influéncia maior que a presenca do metal.

A Tabela XII evidéncia a influéncia do pH nas matrizes, amostras MB, M5,
M7 e M8. A parte externa demonstra ser menos densa que a parte interna,
provavelmente, devido ao contato continuo com o ambiente agressivo do meio
externo. Contudo, é importante observar que a simples adicdo de Pb as matrizes
provoca a modificacdo na estrutura das mesmas, pois como é observado na
matriz MB, ha duas regides distintas, com diferentes densidades, diferindo da

amostra MR.
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A Figura 20 apresenta a correlacdo entre a resisténcia e os valores de o,

determinados pelos dados de SAXS para regido interna e externa das amostras

analisadas.
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Figura 20. Correlacdo entre a resisténcia e o diametro de particula

determinados pelos dados de SAXS.

De acordo com a Figura 20, o comportamento na parte interna e externa
das matrizes é similar: quando Pb estd presente, existem modificacdes de
resisténcia e valores de a. Esta queda na resisténcia € maior em matrizes com
exposicao as solugdes de diferentes pH. Nas mesmas amostras sdao observadas
mudancgas nos valores de a. Estas mudancas demonstram que as regides com
diferentes densidades ndo sdo favoraveis a resisténcia das matrizes, diferente

das regides homogéneas que apresentam uma resisténcia maior.

O estudo piloto nos possibilita observar que a técnica de solidificacao
possibilitou a imobilizacdo de Pb. Porém, a introducdo deste metal na matriz
resultou na queda da resisténcia, ndo por uma hidratacdo em excesso da pasta,
mas, pela troca deste metal com outros metais caracteristicos do cimento,

sugerindo que o meio externo € de extrema importancia na estabilizacdo da
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pasta. Em relacdo ao meio externo, observa-se que em pH mais préximo do pH

neutro, ha uma estabilizacao eficiente do Pb na matriz de argamassa.

O estudo teve continuidade com a avaliacdo de materiais com possivel
capacidade pozolanica (crisotilas e zedlitas) e com a ampliagdo dos metais

estudados (Cr, Ni e Mn).
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CAPITULO 5

5. Estudo de zeodlita A e crisotilas — sintese da zedlita A e

caracterizacao da zeolita A e crisotilas

Nesta etapa foi realizada a sintese da zedlita e caracterizagdo das zedlitas
e crisotilas, com o objetivo de compreender melhor a estrutura de cada material

avaliado.

5.1 Sintese e caracterizacao das zedlitas

A Figura 21 apresenta os padroes de difratogramas (XRD) de zedlitas
sintetizadas usando como fase aquosa o residuo de flotacdo de mina,
nominalmente (a) zeo-borra, residuo de flotacao utilizado na forma diretamente
na sintese da zedlita e (b) zeo-filtrada, residuo filtrado antes da realizacdo da
sintese da zedlita. Em ambas as sinteses, o material obtido apresenta
caracteristicas de dois tipos diferentes de zedlitas; zedlita NaA e Sodalita - HS(*).
Na Figura 22 é possivel observar que na amostra zeo-borra, ha predominancia
de formacdo de estrutura da zedlita soladita, que é termodinamicamente a fase

mais estavel.
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Figure 21. Padrao de difracao de zeolite sintetizada com residuo: (A)

diretamente e (B) residuo do filtrado.

A Figura 21 apresenta a influéncia do tempo na sintese da zeolita NaA.
Podemos observar, que com o aumento do tempo de sintese ocorre a
diminuicdo da fase NaA e, consequentemente, o aumento da fase HS, até
apresentar apenas a fase HS apds 24 horas de sintese, resultado esperado
devido & maior estabilidade desta zedlita *#?, estando de acordo com a regra
de Ostwald. Muitas substancias podem existir em formas polimérficas variadas,
mas tendem a cristalizar-se para outras estruturas mais estaveis (de menor

energia) por transformagdes sucessivas .
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Figura 22. Difratogramas de raios X de zedlitas com 4, 8 e 24 h de

sintese, respectivamente NaA-4h, NaA-8h e NaA-24h.

Para estas amostras o valor da area especifica também foi determinado
pelo método BET. Os valores obtidos sdo relativamente baixos, entre 20-30

m?/g, porém semelhantes aos observados na literatura 2%,

A Figura 23 apresenta as micrografias dos materiais sintetizados para os

diferentes tempos de sintese.
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Figura 23. Micrografias das zeolitas: (A) NaA-4h, (B) NaA-8h e (C) NaA-
24 h. Aumento de 5.000x.
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De acordo com a Figura 23, cristais cubicos tipicos da zeolita NaA foram
obtidos apenas para as sinteses de NaA-4h. Para as sinteses NaA-8h e NaA-24h,

os cristais esféricos da HS predominam.

Através da analise de EDS verificou-se que a distribuicao de Al e Si em

todas as amostras, independente do tempo de sintese é bastante homogénea.

Tabela XIII. Dados dos teores de Si e Al das amostras de zedlitas sintetizadas.

Elementos (%)
Si Al
NaA-4h 39,40 60,6
NaA-8h 40,34 59,66
NaA-24h 42,68 57,32

Para avaliacdo em matrizes a base de cimento a zedlita sintetizada a
partir de borra com 4 horas de sintese foi preterida em relacdo as demais. A
primeira escolha se deu principalmente devido ao fato de trabalhar com o
residuo /n natura, esta escolha também acaba por ndo acrescentar mais uma
etapa na sintese. O tempo de 4 horas foi escolhido, porque formou a zedlita
com a qual se almejava trabalhar, Zedlita-A, e ndo oferece mudanca significativa

no teor Si e Al, na técnica em que as amostras foram avaliadas.

5.2 Caracterizacao da Crisotila

Trés amostras de crisotila, denominadas CB5R, CB5R-AB e CB7 foram
investigadas, as duas primeiras amostras apresentavam crisotila na forma
fibrosa, com fibras aparentes a olho nu, diferente da amostra CB7, na qual a
amostra tinha aparéncia de pé finamente dividido. As micrografias nas Figuras

24-26 apresentam a morfologia do material recebido em estudo.
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Figura 24. Micrografias da amostra de crisotila CB5R, aumentos de (a) 200x, (b)

500x, (c) 1.000x, (d) 2.000x, (e) 5.000x e (f) 10.000x.
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Figura 25. Micrografias da amostra de crisotila CB5R-AB, aumentos de (a) 200x,
(b) 500x, (c) 1.000x, (d) 2.000x, (e) 5.000x e (f) 10.000x.
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Figura 26. Micrografias da amostra de crisotila CB7, aumentos de (a) 200x, (b)

500x, (c) 1.000x, (d) 2.000x, (e) 5.000x e (f) 10.000x.

De acordo com as Figuras 24-26, se pode confirmar as formas fibrosas
das crisotilas CB5R-AB e CB5R, também é possivel confirmar que a crisotila CB7
possui tamanhos de particulas menores do que as demais.

A analise de XRD confirma o padrao tipico de crisotila, Figura 27.
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Figura 27. Difratograma tipico da crisotila.

A crisotila, como mencionado no Capitulo 1, é um silicato de magnésio. A
caracterizacao das amostras através de MEV-EDS confirmou a presenca de Mg e
Si para todas as amostras, Tabela XIV). Através da analise de EDS, fez-se uma
varredura da amostra, verificou-se que a distribuicao destes dois elementos é
homogénea ao longo de todas as amostras, representada pela amostra CB5R-
AB nas Figuras 28 e 29. Os resultados encontrados corroboram com os dados

da literatura para caracterizacdo das crisotilas %47,
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Tabela XIV. EDS, varredura dos teores de Si e Mg das amostras de crisotilas

avaliadas.
Elemento (%)
Si Mg
CB5R-AB 38,98 61,02
CB5R 38,31 61,69
CB7 38,63 61,37
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Figura 28. Distribuicao de Si e Mg ao longo da amostra de crisotila CB5R.
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O ferro encontrado nestas amostras é devido ao material com o qual o
suporte da amostra, stub, é feito. Isto se confirma pela imagem na qual os
elementos estdo destacados e se observa a presenca de ferro (linha azul da

Figura 28) sem perturbacdes significativas.

Figura 29. Varredura apresentando a distribuicdo de Si e Mg nas amostras de

crisotila CB5R, avaliada por EDS.

Para avaliacdo em matrizes a base de cimento, todas as amostras de
crisotila recebidas, CB5R-AB, CB5R e CB7 foram avaliadas na forma /n natura,
para compreensao das mudangas que as diferentes morfologia da fibra podem

acarretar na resisténcia das matrizes.
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CAPITULO 6

6. Avaliacao de crisotila e zedlitas adicionadas as matrizes a base

de cimento - ensaio de resisténcia

Nesta etapa do estudo, a zedlita sintetizada em laboratério e as demais
crisotilas foram adicionadas (10 %) as matrizes a base de cimento para posterior
avaliacdo da resisténcia. A seguir, algumas imagens dos matrizes moldadas para

esta avaliacao.

Na Figura 30, observa-se as matrizes sintetizados com zedlitas. Ao se
avaliar esses blocos verifica-se que existem poros aparentes na superficie,
diferente do que normalmente é observado quando se molda matrizes a base

de argamassa sem aditivos.

Figura 30. Matrizes com zedlita adicionada moldados para avaliacdo de

resisténcia a flexdo e na compressao.
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As matrizes que foram modificadas com as diferentes tipos de crisotilas
sdo apresentadas nas Figura 31. Pode-se observar nesta figura que a matriz
onde a crisotila CB7 é adicionada é aquela que mais se aproxima da matriz
referéncia, em relacdo aos poros visiveis a olho nu, observados na superficie

destas matrizes.

Figura 31. Matrizes Branco (MB) e com as diferentes crisotilas avaliadas,
CB5R, CB5R-AB e CB7, moldados para avaliacao de resisténcia a flexao e na
compressao.

ApoOs a moldagem das matrizes, a avaliagdo da resisténcia a tracdo na
flexdo e a compressdo foi realizada (Figura 11, Capitulo 3). As matrizes sem
aditivos potencialmente pozolanicos e sem metais foram denominadas matrizes
branco (MB) e matrizes com metais (MM). Nestas, o teor de metal (Ni, Mn e Cr)
foi fixado em 10 % m/m. As matrizes que receberam os aditivos foram assim
denominadas: (MZ) para zedlita sintetizada, (MCB5R-AB) para matrizes com

crisotila CB5R-AB, (MCB5R) para matrizes com crisotila CB5R e (MCB-7) para
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matrizes com crisotila CB7. Os resultados de resisténcia a flexdo e na

compressao obtidos para estas matrizes estdo apresentados na Tabela XV.

Tabela XV. Resisténcia a tracdo na flexao e a compressao, realizados nas

matrizes com zedlita e crisotila adicionadas, ¢ dos resultados.

Amostra Resisténcia a flexdao (kN) Resisténcia a compressao
(kN)

MB 192 43,9
Mz 2,14 45,7
MC5R 1,56 29,3
MC5R-AB 1,72 359
MCB-7 2,10 539
MM L 257

Os resultados demonstram que a adicdo da zedlita na matriz apresenta
melhora em comparacao ao resultado obtido pela matriz sem aditivos (MB). A
melhoria se observa principalmente no aumento da resisténcia a flexdo, = 11 %.
Na resisténcia a compressdo, essa melhora foi pouco significativa: = 4% maior.
No caso das crisotilas, somente a crisotila CB7 (MCB-7) apresenta melhora na
resisténcia, em comparacao a matriz MB = 9 e 23 % de aumento nas resisténcias
a flexdo e compressao, respectivamente. As demais crisotilas avaliadas, CB5R-AB
e CB5R pioram a resisténcia tanto na flexdo quanto na compressdo. Para as
matrizes MCB5R-AB, em comparagcdo a matriz MB, a resisténcia a flexao
diminuiu cerca de = 20 % e na resisténcia a compressao a queda na resisténcia
foi ainda muito significativa: = 30 % menor. Na matriz MCB5R, a queda na
resisténcia foi pouco significativa, em comparagdao com a MB: a diminuigao foi
de = 10 % na resisténcia a flexdo e = 18 % na compressao. Contudo, o pior

efeito no que diz respeito a resisténcia foi observado pela presenca de metais a
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matriz, resultado que se observa na amostra MM, onde houve uma reducao de

=~ de 27 e 41 % nas resisténcias a flexao e compressao, respectivamente.

Quanto aos aditivos, esses resultados demonstram que aparentemente
uma granulometria menor do material é preterida para obtencdo de maior
resisténcia na matriz. Isto se observa para as matrizes nas quais foram
adicionadas zeolitas: MZ e crisotila CB-7. Comparando-se os resultados de
resisténcia, tanto a flexdo quanto na compressao, para as matrizes nas quais a
crisotila em diferentes granulometrias foram adicionadas, observa-se com mais
clareza a influéncia da morfologia do material adicionado. A amostra CB-7 foi
aquela que obteve os melhores resultados, seguida pela amostra CB5R e CB5R-
AB. Este ultimo apontamento pode ser ilustrado pelas imagens das Figuras 32-

34.

keV

Figuras 32. Matrizes moldadas com crisotila CB5R (MCB5R), imagens e

analise de MEV-EDS, varredura da amostra.
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A Figura 32 demonstra que, apds a ruptura das matrizes MCB5R, as fibras
de crisotila ficaram aparentes a olho nu. A analise por EDS comprova a
existéncia de Ca, principal elemento constituinte do cimento, e de Si e Mg,

principais constituintes da crisotila.

Resultado semelhante é apresentado na Figura 33. Porém, quando a
crisotila CB5R-AB (amostra MCB5R-AB) é adicionada na pasta, resulta em uma
matriz que apresenta poros bastante aparentes, vide Figura 33, na sua
superficie. Apds a ruptura, as fibras sdo menos visiveis a olho nu, diferindo do
observado na Figura 32. Contudo, ainda é possivel vé-las sem auxilio de

microscopio.

Figuras 33. Matrizes moldadas com crisotila CB5R-AB (MC-AB): imagens
e analise por MEV-EDS.
A Figura 34 apresenta imagens das matrizes moldadas com adicao de

crisotila CB7 (amostra MCB-7). Estas tem visualmente mais semelhanca fisica
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com a matriz MB. Ndo ha poros aparentes na superficie externa da matriz e as

fibras ndo sdo evidentes a olho nu na superficie da parte exposta apds a

ruptura.

keV

Figuras 34. Matrizes moldadas com crisotila CB7 (MCB-7): imagens e

analise de MEV-EDS.

Para termos de comparacao, a Figura 35 apresenta as matrizes de

argamassa moldadas sem aditivos (MB).
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Figuras 35. Matrizes de argamassa, sem utilizacao de aditivos, MB.

Para todas as amostras de crisotila adicionada ao cimento, citando
MCB5R, MCB5R-AB, MCB-7, e também para matrizes MR foram realizadas

analises de EDS. Os resultados sdo apresentados na Tabela XVL

Tabela XVI. Elementos que constituem as amostras sem crisotila (MB) e

com crisotilas adicionadas, varredura da amostra.

Elemento (%)
Amostra
Si Mg Ca K Fe Al
MB 8.07 - 88.7 - 212 1.01
MCBS5R 338 2174 385 1.02 252 2.29
MCB5R-AB 434 10.8 30.7 0.84 211 9.34
MCB-7 8.31 0.60 88.29 1.08 0.66 1.06

A Tabela XVI apresenta um resultado bastante interessante: a

constituicdo quimica das matrizes MB e MCB-7 é semelhante. Esse resultado
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pode estar relacionado com a melhor resisténcia apresentada por esta ultima,
em comparagdo as demais matrizes, nas quais as outras amostras de crisotila

foram adicionadas, vide Tabela XV.

Em Ultima analise, a Figura 36 apresenta a analise de MEV da parte
interna das amostras nas quais as diferentes crisotilas foram. Da mesma forma,

a MB foi incluida para fins de comparacéo.

Ainda na Figura 36, pode-se observar a formacgdo dos cristais de etringita
na matriz MB (formacao evidente no aumento de 5000X). A formacao destes
mesmos cristais & observada na matriz MCB-7. Na Figura 37 esta formacéo é
observada mais nitidamente. Com aumento de 10.000X, nota-se também que a
amostra MB aparenta ter mais cristais de etringita do que a matriz MCB-7. Nas
demais matrizes avaliadas por MEV, MCB5R e MCB5R-AB, ndo é observada a

formacao destes cristais até o aumento avaliado (10.000X).
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MC5R-AB

Figura 36. Micrografias das amostras MCB5R, MCB5R-AB, MCB-7 e MB. De cima para baixo, amostras com aumentos de: 100, 1000
e 5000 x.
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Figura 37. MEV das amostras MCB5R, MCB5R-AB, MCB-7 e MB.

Formacao de cristais de etringita nas amostras MCB-7 e MB, aumento 10.000 x.

As amostras foram ainda caracterizadas pela técnica de DRX. Nas Figuras
38-40, podemos observar sinais referentes a presenca de crisotila e a de

cimento.
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Figura 38. Difratograma da parte externa e interna da amostra MCB5R, em

destaque picos referentes a crisotila e ao cimento.
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Figura 39. Difratograma da parte externa e interna da amostra MCB5R-AB, em

destaque picos referentes a crisotila e ao cimento.

A matriz de cimento com crisotila MCB5R-AB apresentou difratograma

muito semelhante a matriz com crisotila MCB5R, Figura 38.
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Figura 40. Difratograma da parte externa e interna da amostra MCB-7, em

destaque picos referentes a crisotila e ao cimento.

De acordo com as Figuras 38-40, as trés matrizes de cimento com as
diferentes crisotilas apresentaram perfis de difratogramas semelhantes, tanto no
que diz respeito a sua constituicao na parte interna quando na parte externa. Os
picos caracteristicos do cimento tiveram uma intensidade maior na parte
externa do que na parte interna, (26=30°), a crisotila por sua vez teve seu pico
caracteristico bastante intenso na parte interna e menos intenso na externa,

(20=27°) 11281311

Devido a caracterizacdo das matrizes por DRX e MEV-EDS e a menor
resisténcia, em relacdo a amostra MB, apresentada pelas amostras MCB5R e
MCB5R-AB, apenas a amostra MCB-7 de crisotila foi escolhida para dar

continuidade ao estudo.
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Quanto a resisténcia, que € o fator fundamental para escolha da crisotila
que avaliada com os metais, ao comparar-se a melhor amostra de crisotila, CB-
7, com a amostra a qual a zedlita é adicionada, observa-se que na primeira a
resisténcia obtida é maior tanto para a resisténcia a flexdo quando na
resisténcia a compressao. Desta forma, para continuidade do estudo, apenas a

amostra de crisotila que obteve melhores resultados foi avaliada.

87



CAPITULO 7

7. Avaliacao do efeito dos metais, Ni, Cr e Mn, em matrizes a
base de cimento - avaliacido da capacidade pozolanica da

crisotila

Iniciou-se o estudo com avaliacdao dos metais Ni, Cr e Mn em adicao as
matrizes. Para tanto, uma solucdo de trés metais (Ni, Cr e Mn) resultante de
residuos de aulas experimentais do Intituto de Quimica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul foi reservada e posteriormente avaliada, sobre condicdes
semelhantes do estudo iniciado com Pb.

Concomitantemente buscou-se avaliar a perda destes metais pelas
matrizes de argamassa, estando expostas a meio externo agressivo (estudo de
lixiviacdo). Nesta etapa utilizou-se solucdes de pH 6, 7 e 8. Da mesma forma
adiciona-se a pasta 10 % de crisotila CB7, por ser o aditivo que apresentou os
melhores resultados nos ensaios de resisténcia avaliados. A moldagem das
matrizes de argamassa foi realizada seguindo a norma para ensaios de
resisténcia a tracao na flexao e a compressdo (vide Capitulo 2). Determinamos
seis teores de metais adicionados a argamassa, a saber: 1, 5, 10, 20, 30 e 50 %.
As matrizes moldadas foram nomeadas: matriz sem metal adicionado (MB),
matriz com 1 % de metal adicionado (1M), matriz com 5 % de metal adicionado
(5M), matriz com 10 % de metal adicionado (10M), matriz com 20 % de metal
adicionado (20M), matriz com 30 % de metal adicionado (30M) e matriz com
50% de metal adicionado (50M). A medida que se aumentou o teor de metal
adicionado as matrizes se pode observar visualmente mudancas de coloracao
na pasta ainda durante e etapa de preparo e apds a secagem das matrizes,

conforme ilustrado na Figura 41.

Apos a etapa de moldagem das matrizes (24 h), a retirada dos moldes e

cura em camara Umida foi realizada. As matrizes moldadas com 50 % de metais
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ficaram quebradicas e despedacaram ao serem retiradas de seus moldes
(impossibilitando a realizacao do ensaio de resisténcia, para estas matrizes). Isto
demonstrou que um valor muito elevado de metal torna inviavel o processo.
Este fator é de suma importancia, pois se tem que garantir que os metais
estejam retidos nas matrizes moldadas, da mesma forma que se quer achar uma

resisténcia compativel para que a matriz moldada seja passivel de aplicacao.
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Figura 41. Matrizes de argamassa, contendo teores de 0 a 30 % de metais, apds a moldagem e cura em camara umida.
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A diferenca de coloracdao das matrizes com o aumento do teor de metal também é

observada na parte externa da matriz, que é exposta apos sua ruptura, Figura 42.

Figura 42. Faces externa e interna (apds a ruptura) de matrizes de argamassa

contendo 1 a 30 % de metal.
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As imagens apresentadas pela Figura 42 demonstram o aspecto quebradico das
matrizes com teores de metal mais alto, 20M e 30M. Isto torna-se evidente ao moldarmos
a matriz com 50% de metal, que ficou quebradica, Figura 43. O excesso do teor do metal
nas matrizes impossibilitou sua retirada do molde sem danificar a estrutura da mesma. Na
imagem é nitida a presenca de partes em p6 no fundo do pote (local o qual o material foi

transferido para conservacao) e pedacos maiores, mas bastante quebradicos ao toque.

50M

Figura 43. Matriz de argamassa com 50 % de metal ao ser retirada do molde apds a

cura em camara Umida.

Para as demais matrizes avaliadas (1-30M), apds a etapa de retirada dos moldes, as
matrizes ficaram curando em camara Umida por 28 dias, pois neste tempo obtivemos uma
resisténcia, de acordo com o estudo do tempo de cura avaliado no estudo piloto.

Apos o tempo de cura, as matrizes foram rompidas; o resultado da avaliacdo do
efeito da adicdo dos metais na resisténcia das matrizes a base de cimento esta

apresentado na Tabela XVIL.

92



Tabela XVII. Resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo na flexao e a

compressao, das matrizes com metais adicionados a pasta, o dos resultados.

Amostra Resisténcia a flexao (MPa) Resisténcia a compressao
(MPa)
Ve 205 45,6
L 1,99 447
M 185 405
10M 1,55 364
20M 1,44 30,3
30M 1,07 25,15

Na Tabela XVII péde-se avaliar melhor o efeito que os metais Ni, Cr e Mn provocam
quando adicionados as matrizes a base de cimento. No caso da amostra com menor teor
de metal (1M) a queda na resisténcia é pequena, = 3 % menor na resisténcia a flexao e
cerca de 2 % menor na resisténcia a compressao. Porém, os resultados ainda ficam dentro
do erro da técnica. Ao adicionarmos 5 vezes mais de metal, em relacdo ao valor inicial
(amostra 5M), observamos uma queda na resisténcia a flexdo e compressdao maior, cerca
de 15 % e 11 %, respectivamente. Notamos que todas as demais concentracdes de metal
mantém a mesma tendéncia: 10 % de metais adicionados provocam queda nas resisténcias
a flexdo e compressdao de = 15 e 11 %, respectivamente. O teor de 20 % de metais
adicionados apresenta quedas nas resisténcias = 43 e 33 %, respectivamente e finalmente,
30 % de metal adicionado, quedas nas resisténcias a flexdo e compressao de 48 e 45 %,
respectivamente. Esses resultados demonstram que a adicao de Ni, Cr e Mn as matrizes a
partir de 20 % provocam quedas nas resisténcias de quase 50 %, quando comparamos

aquelas matrizes nas quais ndo houve adicdao de metal.

Imagens de MEV-EDS da parte externa e interna das matrizes sdo apresentadas nas

Figuras 44-50. As letras E (externa) e I (interna) foram acrescentadas ao final da
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nomenclatura utilizada. Por exemplo, a amostra MBE significa que a analise foi realizada
com a amostra retirada da parte externa da matriz da amostra branco; uma amostra 1MI é

aquela que contém 1 % de metal a qual foi analisada a parte externa da matriz.

1aku S hm

(b)

(d)

Figura 44. Amostra MB, em: (a) MBE, 2000 x; (b) MBE, 5000 x; (c) MBI, 2000 x; (d)

MBI, 5000 x. E = externa; I = interna.
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Figura 45. Amostra 1M, em :(a) IME, 2000 x; (b) 1IME, 5000 x; (c) 1MI, 2000 x; (d)

1MI, 5000x. E = externa; I = interna.
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Figura 46. Amostra 5M, em: (a) 5SME, 2000 x; (b) 5SME, 5000 x; (c) 5MI, 2000 x; (d)

5MI, 5000 x. E = externa; I = interna.

XZ, 008 1 85m 1akuU x5, 868 Srm

(b)

18ku

Figura 47. Amostra 10M, em: (a) LOME, 2000 x; (b) 10ME, 5000 x; (c) 10MIL, 2000 x;
(d) 10MI, 5000 x. E = externa; I = interna.
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Figura 48. Amostra 20M, em: (a) 20ME, 2000 x; (b) 20ME, 5000 x; (c) 20MI, 2000 x;
(d) 20MI, 5000 x. E = externa; I = interna.
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Figura 49. Amostra 30M, em: (a) 30ME, 2000 x; (b) 30ME, 5000 x; (c) 30MI, 2000 x;
(d) 30MI, 5000 x. E = externa; I = interna.

18kV

Figura 50. Amostra 50M, em: (a) 50ME, 2000 x; (b) 50ME, 5000 x; (c) 50MI, 2000 x;
(d) 50MI, 5000 x. E = externa; I = interna.
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Ao observar-se as Figuras 44-50, com os diferentes teores de metal adicionados as
matrizes, avaliando a morfologia da parte externa e interna de cada um deles, entende-se
gue a amostra que mais se assemelha a uma matriz sem metal adicionado é a 1M, tanto
com relagdo a parte externa (MBE e 1ME), quando a parte interna (MBI e 1MI) destas
matrizes. A semelhanca da parte externa com a parte interna destas duas matrizes também
se observa ao analisarmos os difratogramas das amostras MBE e 1ME, MBI e 1M],

apresentados na Figura 51.
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Figura 51. Difratogramas das amostras MBE e 1ME, identificacao dos picos.

A analise por DRX para as amostras MB e 1M comprovam a semelhanga na
constituicao da parte externa (MBE e 1ME) e interna (MBI e 1MI) de cada uma das matrizes.
O perfil de ambas as partes externas (MBE e 1ME) sdo muito semelhantes. Igualmente
observa-se a semelhanca nos perfis das partes internas (MBI e 1MI). Na amostra 1MI
também se pode observar a presenca de alguns sinais que podem ser atribuidos a

presenca dos metais nesta amostra, como sinal de 26 = 18, que pode ser atribuido as
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presencas de CaCrO4 13134 e CaMnO, > 1% Em 26 = 48, observamos NiMgNiO, 3¢ 13
A intensidade de alguns picos, mais especificamente os referentes a fase silicato de
calcio hidratato C-S-H, sofrem uma mudanca de intensidade quando comparamos a fase
externa com a interna. Essa mudanca de intensidade dos picos referentes aos principais
componentes que constituem o cimento é notado também quando comparamos a matriz
sem metais (MBE) com as demais matrizes com diferentes teores de metal (IME, S5ME,
10ME, 20ME, 30ME e 50ME), em relacao a parte externa, Figura 53. Vemos que picos
referentes as fases C-S-H, ettringita, Ca(OH),, sofrem uma diminuicdo de intensidade, a
medida que o teor de metal das matrizes aumenta. Essa diminuicdo pode ser atribuida a
diminuicao de cristalinidade da amostra, que se traduz na reducdo de intensidade do sinal.
Nota-se que ndo aparecem muitos picos referentes aos metais adicionados. A auséncia
desses sinais no difratograma pode ser um indicio que esses componentes encontram-se

localizados mais na superficie do grdo, uma vez que a técnica de DRX ndo é capaz de

detectar a superficie mais externa do material.
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Figura 52. Difratogramas das amostras MBE, 1ME, SME, 10ME, 20ME, 30ME e 50ME.

O comportamento observado pela analise de DRX da Figura 52, na parte externa

nas matrizes é também caracteristico da parte interna destas matrizes com metal

adicionado (MBI e 1MI-50MI), Figura 53. Nas matrizes MBI, notam-se que os sinais

correspondentes aos Ca(OH),, que apareciam préximos a 20=48-50° ndo aparecem na

parte interna das matrizes. Outra mudanca que se observa foi referente ao sinal

correspondente a fase C-S-H: praticamente o sinal desaparece em 26=30° e fica um pouco

mais intenso do que o observado nos difratogramas das Figuras 51 e 52 em 26=26°;, com

excecdo da amostra MBI, na qual o sinal mais intenso da fase C-S-H permanece em

20=30°.
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Figura 53. Difratogramas das amostras MBI, 1MI, 5MI, 10MI, 20MI, 30MI e 50ML

As amostras da parte externa e interna de cada matriz foram também submetidas a

analise de MEV-EDS (varredura da amostra), para uma analise semi-quantitativa dos

elementos constituintes de cada amostra. O resultado é apresentado na Tabela XVIIL
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Tabela XVIII. MEV-EDS, razdo M/Si dos elementos constituintes das amostras

avaliadas (M = K, Ca, Cr, Mn, Ni, Al e Fe), varredura da amostra.

Razao M/Si
Amostras
K Ca Cr Mn Ni Al Fe
MBE - 12,2 - - - 0,157 0,323
MBI - 11,5 - - - 0,135 0,261
1IME 0,395 10,64 0 0,025 0 0,193 0,297
1MI 0,186 747 0,17 0,096 0 0,174 0,234
5ME 0,530 10,54 0,032 0,007 0,036 0,093 0,376
5MI 0,073 6,56 0,101 0,735 0,042 0,31 0,354
10ME 0,307 8,86 0,028 0,701 0,077 0,125 0,211
10MI 0,248 6,34 0,643 0,781 0,916 0,155 0,325
20ME 1,38 891 0,364 0,826 0,079 0,034 0,201
20MI 0,546 8,85 1,14 2,87 1,11 0,237 0,198
30ME 0,260 7,95 0,801 0,836 1,22 0,142 0,427
30MI 0,384 9,59 2,45 2,85 1,69 0,232 0,393
50ME 0 8,24 0,970 0,971 1,25 0,085 0,196
50MI 0,691 911 2,97 3,86 3,70 0,093 0,150

Os resultados apresentados na Tabela XVII sugerem que com o aumento do teor
de metal ha uma diminuicao do teor de outros elementos constituintes da matriz como Ca
e Al, que por sua vez sdo os principais metais constituintes do cimento. Desta forma,
comparando a matriz MBI e a matriz 50MI, ha uma diminuicdo do teor de Ca de = 21 % na

parte interna e = 32 % na parte externa. Comportamento semelhante é observado para o
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Al. Comparando as partes interna e externa de todas as matrizes as quais os metais foram
adicionados. Observa-se que os teores medidos destes metais sdo, de forma geral,
superiores na parte interna em relacdo aos teores medidos na parte externa do bloco.
Sugerindo que os metais avaliados se concentram na parte interna e ndo na superficie das

mesmas.

Apos a retirada destas matrizes de seus moldes, as mesmas foram colocadas nas
solucdes de pH 6 a 8, por periodos de 7, 14, 21, 28, 35 e 60 dias, 1 e 2 anos. Apos a
exposi¢ao inicial foram retiradas aliquotas para quantificagdo dos metais lixiviados por ICP
OES. Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras que sequem, sendo divididos por

metais, a fim de facilitar a discussdao dos mesmos.

O estudo referente a lixiviagdo de Ni das matrizes ao longo do tempo é apresentado

nas Figuras 54-56, para os valores de pH 6, 7 e 8, respectivamente.
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Figura 54. Teor de Ni lixiviado ao longo do tempo, monitoramento por ICP OES, em pH 6. No detalhe a regiao

compreendendo a lixiviacdo do metal até 60 dias de exposi¢do da matriz ao meio externo.
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Figura 55. Teor de Ni lixiviado ao longo do tempo, monitoramento por ICP OES, em pH 7. No detalhe a regiao

compreendendo a lixiviagdo do metal até 60 dias de exposi¢do da matriz ao meio externo.
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Figura 56. Teor de Ni lixiviado ao longo do tempo, monitoramento por ICP OES, em pH 8. No detalhe a regiao

compreendendo a lixiviagdo do metal até 60 dias de exposi¢do da matriz ao meio externo.

107



Através das analises de ICP OES, da Figura 54, observam-se que matrizes expostas a
um meio externo de pH igual a 6 apresentaram os maiores valores de metal lixiviado ao
longo do tempo. Observa-se, porém, que até 30 % de metal adicionado a pasta, os teores
de metal lixiviado sdo baixos (< que 0,025 mg L. Ou seja, em um primeiro momento,
uma matriz confeccionada com esse teor de Ni consegue imobilizar grande parte do metal
adicionado a ela. Diferindo da matriz confeccionada com 50 % de Ni, nesse caso, o metal
lixiviou bastante com o passar do tempo, atingindo o valor de 2.680 mg L™ apés um ano
de exposicdo da matriz a0 meio externo agressivo e de 2.721 mg L™ apds 2 anos de
exposicao. Essas afirmagdes podem ser evidenciadas na Figura 57.
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Figura 57. Analise de ICP OES: teor de Ni lixiviado ao longo de um ano de

monitoramento, para matrizes 1M-30M, pH 6.

Através da Figura 57 também é possivel observar a tendéncia a um patamar em
relacao ao teor de Ni lixiviado, para todos os teores de Ni adicionado as matrizes na faixa

de 1M-30M, apds 60 dias de exposicao ao pH 6.
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Para matrizes expostas a pH 7, Figura 55, observam-se teores menores de lixiviagao
de Ni. No entanto, analogamente ao que ocorre com matrizes expostas a pH 6, com o
passar do tempo, o teor de metal lixiviado aumenta. De forma geral pode-se observar que
o fator tempo é diretamente proporcional ao teor de Ni lixiviado. Para matrizes expostas a
pH 7, e com 50 % de metal adicionado a mesma, o teor de Ni lixiviado chega a 10.510 mg

L e 12.500 mg L apds 1 e 2 anos de exposicéo, respectivamente, Figura 58.
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Figura 58. Analise de ICP OES: teor de Ni lixiviado ao longo de um ano de

monitoramento, para matrizes 1M-30M, pH 7.

Através da Figura 58 também € possivel observar a tendéncia a um patamar em
relacdo ao teor de Ni lixiviado, correlacionado ao teor de Ni adicionado as matrizes. Porém
apenas para matrizes com até com até 5 % de metal (5M); apos 60 dias de exposicao ao
pH 7. Para matrizes a partir de 10 % de metal, 10M-30M, ndo é observada tendéncia a
patamar, em relagao ao teor de metal lixiviado, para monitoramento constante durante de

1 ano.
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Matrizes expostas a um meio externo de pH 8, Figura 56, apresentaram os melhores
resultados quando ao teor de Ni lixiviado da matriz, que, neste caso, ficaram na ordem de
grandeza de pg. Contudo, para teores de Ni, adicionado as matrizes, maiores do que 30 %
ha uma lixiviagdo maior, principalmente depois de 1 e 2 anos do inicio do estudo. Para a
matriz expostas a pH 8 e confeccionada com 50 % de metal o valor chega a 567,9 ug L e

576,54 ug L para 1 e 2 anos de exposicdo ao meio externo agressivo, respectivamente,

Figura 59.
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Figura 59. Analise de ICP OES: teor de Ni lixiviado ao longo de um ano de

monitoramento, para matrizes 1M-30M, pH 8.

Na Figura 59 se observa a tendéncia a um patamar, em relacdo ao teor de Ni
lixiviado correlacionado ao teor de Ni adicionado as matrizes. Este comportamento é visto
apenas na faixa de 1M-20M, apds 60 dias de exposicao ao pH 8. Para a matriz 30M, nao se

observa tendéncia a uma patamar, para periodo de até 1 ano de monitoramento.
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O teor maximo de Ni lixiviado em cada matrizz ao final de 2 anos de
monitoramento, para pH 6, 7 e 8 foi correlacionado com o teor de metal adicionado nas

matrizes. Os resultados sao apresentados na Tabela XIX.

Tabela XIX. Correlacao entre teor de Ni adicionado nas matrizes com o teor de Ni

maximo lixiviado, ao final de 2 anos de monitoramento por ICP OES.

Teor de Ni Teor de Ni lixiviado (ug L)
adicionado (%) pH 6 pH7 pH 8
1 0,50 0,05 1,15
5 3,80 139 5,90
10 33,0 339 17,9
20 16,5 75,2 18,8
30 25,0 135 189
50 2700 12500 576

A Portaria 518/04 ndo estabelece um valor maximo permitido de Ni na agua
potavel. Segundo a Organizacao Mundial de Saude (OMS) é recomendado o valor maximo
de 0,07 mg/L de Ni na agua potavel. Portanto, de acordo com a OMS, o teor maximo de Ni
que poderia ser adicionado as matrizes é 20 % deste metal; sendo o pH 8 o meio com

menor lixiviacao.

Em relagdo ao pH 8, entende-se que o estudo deste pH é de grande importancia,
visto que de forma geral matrizes a base de cimento tendem a se manter em pH mais
elevado, devido a basicidade da pasta. Nos valores de pH avaliados para Ni o pH 8 foi
aquele que obteve o menor teor de metal lixiviado. Quando ao teor de metal adicionado a
pasta, observa-se que 20 % de Ni adicionado seria a quantidade maxima recomendada
para utilizacdo. Nessas condi¢cdes tem-se menor comprometimento da estrutura da matriz

em relagdo a resisténcia; quando comparada a teor de 50% de Ni adicionado, o qual
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resultou em uma matriz quebradica, vide Figura 43; e baixo teor de metal lixiviado.
Contudo, deve-se lembrar que essa lixiviagdo é continua ao longo do tempo. Portanto,
correlacionando estes resultados com os apresentados na Tabela XIX, teores de Ni na faixa
de 1-10 % sdo os mais indicados para uma imobilizacdo a longos periodos, pois tendem a

um patamar ap6s 60 dias de monitoramento.

Cabe salientar que, a principio, o fato de haver lixiviacdo pode vir a deixar ddvidas
sobre a eficiéncia da técnica. Porém, deve-se ressaltar que o descarte de metais ocorre
muitas vezes sem qualquer tipo de controle, entrando em contato direto com o meio
ambiente tendo muitas vezes como destino final os rios e solos e desta forma os lencdis
freaticos. Sendo assim, a tentativa de diminuir, ou melhor, minimizar os perigos que esses

metais oferecem é valida.

O estudo referente a lixiviagdo de Mn das matrizes ao longo do tempo é

apresentado nas Figuras 60-62, para os valores de pH 6, 7 e 8, respectivamente.
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Figura 60. Teor de Mn lixiviado ao longo do tempo, monitoramento por ICP OES, em pH 6. No detalhe a regiao

compreendendo a lixiviagdo do metal até 60 dias de exposicdo da matriz ao meio externo.
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Figura 61. Teor de Mn lixiviado ao longo do tempo, monitoramento por ICP PES, em pH 7. No detalhe a regiao

compreendendo a lixiviagdo do metal até 60 dias de exposi¢do da matriz ao meio externo.
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Figura 62. Teor de Mn lixiviado ao longo do tempo, monitoramento por ICP OES, em pH 8. No detalhe a regiao

compreendendo a lixiviagdo do metal até 60 dias de exposi¢do da matriz ao meio externo.
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Em relacdo ao Mn para pH 6, de acordo com a Figura 60, ha lixiviagdo elevada;
principalmente quando se faz uso de uma pasta com 50 % deste metal. Elevada lixiviagdo
também é observada para um teor de 30 % de Mn adicionado a matriz, com um maximo
em torno de 187 mg L™ para dois anos de exposicdo da matriz ao meio externo agressivo.
Portanto, uma utilizagdo de grandes quantidades de Mn na moldagem da matriz é
totalmente desaconselhada, visto os altissimos valores de metal lixiviados. Porém, se
utilizarmos valores baixos na moldagem das matrizes, na faixa de 1-10 %, é possivel
imobilizar o metal na pasta, mesmo estando exposto a pH 6. A lixiviagdo monitorada ao
longo de primeiro ano é apresentada na Figura 63, onde se pode observar como ocorre a

lixiviagdo ao longo deste periodo.
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Figura 63. Analise de ICP OES: teor de Mn lixiviado ao longo de um ano de

monitoramento, para matrizes 1M-30M, pH 6.
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Através da Figura 63 € possivel observar a tendéncia a um patamar, para matrizes
com até 20 % de metal (20M) adicionado a mesma; apds 35 dias de exposicdo ao pH 6.
Para matrizes com 30 % de metal adicionado, ndo foi possivel observar a tendéncia a um

patamar, durante o periodo de monitoramento igual a 1 ano.

As matrizes expostas a pH 7 demonstram novamente o dano que o excesso de
metal causa a estrutura da pasta, Figura 61. Embora o meio seja menos agressivo ao
compararmos com o pH 6, o teor de Mn lixiviado ainda é elevado. Para pH 7 verifica-se
novamente que para teores inferiores a 10 % de Mn adicionado a matriz, é possivel manter
o metal inertizado na matriz, com teores de lixiviagdo na faixa de ppb. Este resultado é
mais claramente observado na Figura 64, onde se correlaciona o teor de metal adicionado

com o valor de metal lixiviado ao longo de 1 ano de monitoramento, pH7.
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Figura 64. Analise de ICP OES: teor de Mn lixiviado ao longo de um ano de

monitoramento, para matrizes 1M-30M, pH 7.
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Na Figura 64 também é possivel observar a tendéncia a um patamar, novamente
para matrizes na faixa de 1M-20M, apos 35 dias de exposi¢do ao pH 7. Para a matriz 30M,

nao se observa tendéncia a uma patamar, para periodo de até 1 ano de monitoramento.

Em relagdo a Figura 63, para exposicao a um meio externo de pH 8, novamente
observa-se que ao adicionarmos a pasta teores de Mn maior do que 30 %; o nivel de
lixiviacdo deste metal é elevado. Da mesma forma ao que foi comentado para o Mn em
matrizes expostas a pH 6 e 7, teores inferiores a 10 % nao causam uma elevada lixiviagao
de Mn para o meio externo. Na literatura, teores de Mn lixiviados para o meio sao cerca de
10 vezes menores em comparagao aos obtidos neste estudo, porém naquele se trabalhou
com uma solucao de agua potavel, ndo sendo comentado se houve algum controle do pH
durante o estudo®. O perfil de lixiviacdo de Mn ao longo de 1 ano de exposicdo das
matrizes ao meio externo é apresentando na Figura 65. Na imagem € possivel

correlacionar a relacdo de Mn lixiviado com o teor de Mn adicionado a matriz.
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Figura 65. Analise de ICP OES: teor de Mn lixiviado ao longo de um ano de

monitoramento, para matrizes 1M-30M, pH 8.
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Na Figura 65 é possivel observar a tendéncia a um patamar em relacao ao teor de
Mn lixiviado, para todos os teores de Mn adicionado (1M-30M); ap6s 35 dias de exposicao

ao pH 8. A lixiviacao foi monitorada constantemente ao longo de 1 ano.

O teor maximo de Mn lixiviado em cada matriz, ao final de 2 anos de
monitoramento, para pH 6, 7 e 8 foi correlacionado com o teor de metal adicionado as

matrizes. Os resultados sao apresentados na Tabela XX.

Tabela XX. Correlacao entre teor de Mn adicionado nas matrizes com o teor de Mn

maximo lixiviado, ao final de 2 anos de monitoramento por ICP OES.

Teor de Mn Teor de Mn lixiviado (ug L™)

adicionado (%) pH 6 pH7 pH 8
1 0,12 0,20 0,16
5 0,37 0,36 0,69
10 813 18,9 59,8
20 40,2 201 356
30 187 878 487
50 2199 6576 5587

A Portaria 518/04 estabelece como sendo de 0,1 mg/L o padrdao maximo de
aceitacao de consumo humano de Mn em agua potavel. Portanto, segundo esta portaria, o
teor maximo de Mn que poderia ser adicionado as matrizes é de 1 % de metal; sendo o pH

6 deste estudo aquele no qual ha menor lixiviagdo deste metal.

Como observacao geral compreende-se que o Mn apresentou um teor de lixiviagdo
muito elevado ao longo do tempo, independente do meio ao qual a matriz esteve exposta.
O nivel de Mn lixiviado das matrizes de argamassa se apresentou na faixa de ppm (quando

o teor de metal adicionado a matriz foi maior do que 30 %), ainda nas primeiras medidas,
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a partir de 14 dias de exposicdo ao meio externo agressivo, para todos os pH avaliados.
Comparativamente, o Ni atingiu valores de lixiviacdo na faixa ppm para pH 6 e 7 e nestes,
quando o teor de metal adicionado a pasta foi maior do que 30, e com tempo de
exposicao muito longos (1 e 2 anos). Esses valores altos de lixiviagdo sdo observados em

outros encontrados na literatura para o Mn ¢,

Ainda em relacigo ao Mn, nota-se que apenas 0 meio externo eleva
consideravelmente a lixiviacdo deste metal. Fato que é agravado quando se soma a um
alto teor de metal adicionado a matriz. Acabando por prejudicar a estrutura da mesma e
tornando mais fracas as intera¢des que se estabelecem entre os componentes que formam
a pasta. Ressalta-se que o metal é um componente externo, sem fungdo aparente na
matriz, no que diz respeito de melhora na estrutura/resisténcia da mesma. Desta forma,
quanto menor a quantidade deste componente na pasta, menores serao as modificacbes

que ele causa.

O estudo referente a lixiviagdo de Cr das matrizes ao longo do tempo é apresentado

nas Figuras 66-68, para os valores de pH 6, 7 e 8, respectivamente.
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Figura 66. Teor de Cr lixiviado ao longo do tempo, monitoramento por ICP OES, em pH 6. No detalhe a regido
compreendendo a lixiviagdo do metal até 60 dias de exposi¢do da matriz ao meio externo.
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Figura 67. Teor de Cr lixiviado ao longo do tempo, monitoramento por OCP OES, em pH 7. No detalhe a regiao

compreendendo a lixiviagdo do metal até 60 dias de exposi¢do da matriz ao meio externo.
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Figura 68. Teor de Cr lixiviado ao longo do tempo, monitoramento por ICP OES, em pH 8. No detalhe a regido

compreendendo a lixiviagdo do metal até 60 dias de exposi¢ao da matriz ao meio externo.
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A analise dos dados demonstrou que Cr, ao contrario dos outros metais analisados

(Ni e Mn) apresentou um valor de lixiviagdo constante durante todo o periodo avaliado;

para todos os pH estudados. E evidente que este fator se agrava mais quando temos um

teor maior deste metal adicionado a matriz. Porém, observa-se que a matriz mostra-se

pouco eficiente no que diz respeito a imobilizacdo deste metal. Para todos os pHs, os

valores do metal lixiviados foram semelhantes.

Através da Figura 66 observa-se uma lixiviacdo constante de Cr ao longo de 2 anos

do estudo, para pH 6. O monitoramento periddico de teor de Cr lixiviado ao longo de 1 no

de estudo é apresentado na Figura 69.
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Figura 69. Teor de Cr lixiviado ao longo de um ano de monitoramento, para

matrizes 1M-30M, pH 8, monitoramento por ICP OES. No detalhe matrizes 1IM-10M.

Em relacdo a Figura 69, observa-se, através do detalhe da imagem, que ndo ha

tendéncia a um patamar em relacdo ao teor de Cr lixiviado correlacionado com o teor de

Cr adicionado a matriz; para pH 6, ao longo de monitoramento constante realizado por

periodo de 1 ano.
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Através da Figura 67 observa-se, analogamente ao observado para pH 6, uma
lixiviagdo constante de Cr ao longo de 2 anos do estudo, para pH 7. O monitoramento

periddico do teor de Cr lixiviado ao longo de 1 no de estudo, para pH 7, é apresentado na

Figura 70.
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Figura 70. Teor de Cr lixiviado ao longo de um ano de monitoramento, para

matrizes 1M-30M, pH 7, monitoramento por ICP OES. No detalhe matrizes 1IM-10M.

Em relagdo a Figura 70, observa-se, através do detalhe da imagem, que ndo ha
tendéncia a um patamar em relacdo ao teor de Cr lixiviado correlacionado com o teor de
Cr adicionado a matriz, para pH 7, ao longo de monitoramento constante realizado por

periodo de 1 ano. Resultado semelhante ao observado para Cr em pH 6.

Na Figura 68 observa-se uma lixiviagdo constante de Cr ao longo de 2 anos do
estudo, para pH 8. Semelhante ao anteriormente observada para pH 6 e 7. O
monitoramento periddico de teor de Cr lixiviado ao longo de 1 no de estudo, para pH 8, €

apresentado na Figura 71.
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Figura 71. Teor de Cr lixiviado ao longo de um ano de monitoramento, para matrizes 1M-

30M, pH 8, monitoramento por ICP OES. No detalhe matrizes 1IM-10M.

Em relagdo a Figura 71, observa-se, através do detalhe da imagem, que nado ha

tendéncia a um patamar em relagdo ao teor de Cr lixiviado correlacionado com o teor de

Cr adicionado a matriz, para pH 7, ao longo de monitoramento constante realizado por

periodo de 1 ano. Resultado semelhante ao observado para Cr para pH 6 e 7.

O teor maximo de Cr lixiviado em cada matriz, ao final

de 2 anos de

monitoramento, para pH 6, 7 e 8 foi correlacionado com o teor de metal adicionado as

matrizes. Os resultados sdao apresentados na Tabela XXI.
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Tabela XXI. Correlacéo entre teor de Cr adicionado nas matrizes com o teor de Cr

maximo lixiviado, ao final de 2 anos de monitoramento por ICP OES.

Teor de Cr Teor de Cr lixiviado (ug L™)
adicionado (%) pH 6 pH?7 pH 8
1 1,67 2,18 312
5 7,32 30,26 32,22
10 16,98 61,38 54,52
20 375 347 1857
30 650 2090 1998
50 3341 2799 2574

A Portaria 518/04 estabelece como sendo de 0,05 mg/L o padrdo maximo de
aceitacdo de consumo humano de Cr em agua potavel. Portanto, segundo esta portaria,
nenhum dos teores de Cr avaliados para neste estudo poderia ser adicionado as matrizes,

independente do pH ao qual a matriz foi exposta.

Portanto, o efeito deste metal na matriz é tdo prejudicial que o meio externo toma
um fator secundario no que diz respeito a sua imobilizacdo. A principio, o Unico teor de
metal considerado aceitavel seria < 1 %. Os teores de metal lixiviado sdo semelhantes a

14 porém, outros trabalhos encontraram uma lixiviacdo praticamente nula

outros estudos
para Cr, quando 2.6 % deste metal foi adicionado a pasta ?°. Contudo, a dificuldade de
imobilizacdo deste metal também se encontra descrita na literatura: tecnologias de
estabilizacao/solidificacdo sem utilizacdo de aditivos sdo ineficientes para imobilizagdo

deste metal !,
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E importante salientar que o teor de Cr ao ser comparado ao teor de Mn lixiviado é
inferior; para teores inferiores a 5 %. Porém, cabe ressaltar a periculosidade deste metal, e
a observagdo que a adicao de 5 % de Cr ja elevaria a quantidade deste metal lixiviado em

20 vezes em comparacao a adi¢ao de 1% de Cr as matrizes.

Dos metais estudados, Ni apresentou menor teor lixiviado, quando comparado a
Mn e Cr. Outros estudos apresentam também valores baixos de lixiviacdo de Ni,
apontando que as técnicas de solidificacdo/estabilizacdo sdo bastante eficientes na

imobilizacdo deste metal 1 42,

O Mn, embora tenha uma periculosidade menor em
comparagao com os outros metais avaliados no estudo, apresenta uma lixiviagcao alta, o
que indica que para seguranga da utilizagdo da técnica para este metal, um teor de metal
menor do que 10 % é o mais aconselhado. A agdo destes metais, principalmente do Cr,
que a principio tem um comportamento diferenciado, quando comparado a Ni e Mn, em
periodos de tempo mais longos ndo demonstrou melhora, nem tendéncia a atingir um

patamar, o que sugere que a técnica € ineficiente para este metal, ao menos sem ajuda de

algum material que possa auxiliar na sua estabilizacao.

O estudo seguiu com a avaliagdo do efeito da crisotila CB7, como material com
potencial capacidade pozolanica e sua influéncia para maior estabilizacdo ou nao, dos

metais avaliados neste estudo.
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CAPITULO 8

8. Adicao da crisotila CB7 como as matrizes com metais presentes em sua

constituicao, avaliacao da capacidade pozolanica do material

Nesta etapa crisotila CB7 (MCB7) foi utilizada, pois conforme foi apresentado na
Tabela XV (Capitulo 5), dos materiais com essa finalidade, foi aquele que conferiu melhor
resisténcia as matrizes. Desta forma, estabeleceu-se um teor de metal de 30 %,
intermediario entre os teores adicionados a pasta, e pH 7 para os ensaios, as amostras
foram coletadas nas mesmas idades que os demais testes. A matriz de 30 % de metal, sem
a presenca de crisotila, foi tratada aqui como referéncia. Para o Ni, os resultados sdo

expostos na Figura 72.
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Figura 72. Lixiviacdo de Ni, monitoramento por ICP OES, em amostras com 30 % de metal, sem crisotila adicionada a
pasta (Referéncia) e com crisotilas, pH 7. No detalhe regido compreendendo a lixiviacdo do metal até 60 dias de exposicao da

matriz ao meio externo.
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Na Figura 72, observa-se reducdo do teor de Ni lixiviado, em torno de 20 % em
comparagao a Referéncia, principalmente quando se avaliam periodos maiores que 60
dias. A crisotila para o Ni, a principio, demonstrou auxiliar na reten¢do do metal por parte
da matriz. Comportamento similar ocorreu com as amostras de Mn e Cr nas primeiras
idades, porém esta melhora, ou seja, diminuicdo do teor de Ni lixiviado, ndo se manteve
com o passar do tempo. Estes resultados podem ser acompanhados nas Figuras 73 e 74,

para o Mn e o Cr, respectivamente.
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Figura 73. Lixiviagdo de Mn, monitoramento por ICP OES, em amostras com 30% de metal, sem crisotila adicionada a
pasta (Referéncia) e com crisotila, pH 7. No detalhe a regido compreendendo a lixiviacdo do metal até 60 dias de exposicdo da

matriz ao meio externo.
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Figura 74. Lixiviacdo de Cr, monitoramento por ICP OES, em amostras com 30% de metal, sem crisotila adicionada a pasta
(Referéncia) e com crisotila, pH 7. No detalhe a regido compreendendo a lixiviagdo do metal até 60 dias de exposi¢cdo da matriz

ao meio externo.
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Tanto Mn quanto Cr apresentaram reducao do teor de metal lixiviado apos adicao
da crisotila ao longo do tempo, independente da idade na qual é realizada a medida,
indicando que a crisotila CB7 demonstra possuir efeito de contencdao dos metais. Para o
Mn, o efeito da crisotila na matriz € menor ao longo do tempo em relacao ao teor deste
metal lixiviado. Para este metal os valores ficaram proximos aos valores obtidos pela matriz
referéncia. Porém, para o Cr, o efeito da adicao de CB7 é notdrio, principalmente quando
se avalia um tempo longo de exposicao, 2 anos por exemplo, onde esse valor é quase 50

% menor do que o obtido pela matriz referéncia.

Embora o efeito da adicdo de CB7 as matrizes seja maior ao longo do tempo, todos
os resultados apontam para uma reducao dos teores de Ni Mn e Cr lixiviados,
independente do metal imobilizado. Porém, embora haja melhora na retencao dos metais,
deve-se observar se essa melhora compensa a queda na resisténcia a compressao da pasta
que ocorre com o passar do tempo, conforme foi observado no estudo piloto. A
resisténcia é fundamental, pois é ela, juntamente com o teor de metal estabilizado, que
possibilita indicar uma utilizacdo para as matrizes, ou seja, para a aplicabilidade da técnica
que estd sendo pesquisada. Na literatura observa-se que a introducdo de um novo
material com possivel capacidade pozolanica provoca mudancas que se traduzem em
aumento de resisténcia nas matrizes. Conforme citado anteriormente, inUmeros estudos
demonstram melhoras de resisténcia da argamassa e do concreto quando se adicionam

materiais pozolanicos [36-37, 40-41, 44-48, 143-144]

Verificamos, através de nossas avaliacdes, uma reducao dos teores de Ni, Mn e Cr
lixiviados ao acrescentarmos a crisotila CB7. As reducdes dos teores destes metais
lixiviados podem ser atribuidas ao potencial pozolanico do material avaliado. A capacidade
pozolanica pode ser avaliada por diferentes métodos. Nos ensaios descritos abaixo,

descreve-se os dois métodos escolhidos para realizar esta avaliacao.
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Juntamente com o estudo de estabilidade dos metais foi realizado um estudo de
estabilizagdo com material com possivel capacidade pozolanica. Para tanto, a crisotila CB7
foi homogeneizada e moida em moinho de bolas horizontal por 1 hora, com jarros de
capacidade de 1000 mL. Apds a moagem, a crisotila CB7 foi peneirado em peneirada de 45

um.

A amostra de crisotila CB7 moida foi analisada por Porosimetria de nitrogénio, para
obtencdo de dados de area especifica e tamanho e volume de poro, Tabela XXII. O

cimento utilizado neste ensaio foi analisado da mesma forma, para fins comparativos.

Tabela XXII. Dados de Porosimetria de nitrogénio para as amostras de crisotila e

cimento, utilizados para o ensaio de pozolanicidade.

Amostras
Dados
Cimento Crisotila CB7
Superficie Especifica (m“/q) 3.125 14.529
Diametro médio de poro (um) 19.2 7.59

Apo6s a moagem, o valor obtido de superficie especifica pela crisotila é de 14.529
m?/g, cerca de 4,5 vezes maior do que a superficie especifica do cimento. Para os ensaios
com crisotila CB7 a massa especifica (8cg7y da mesma foi também calculada, segunda a NBR
6474, como mencionado na parte experimental. O calculo foi realisado em duplicata, a
crisotila apresentou massa especifica de 847 = 2,5766g/cm’ e 847 = 2,5771 g/cm?, para o
primeiro e o segundo ensaio, respectivamente.

O indice pozolanicidade da crisotila foi calculado em um primeiro momento

comparagao ao cimento, NBR 5752.
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Para realizacao do ensaio seguindo a NBR 5752, a areia foi peneirada nas peneiras de
malhas # 0,15, # 0,30, # 0,60, # 1,2 e # 2,4. Para os ensaios o primeiro traco (Trago A) foi
utilizado apenas cimento, para o segundo traco (Trago B), 35 % do volume de cimento foi
substituido pelo potencial material pozolanico, ou seja, crisotila CB7. O calculo da
quantidade de agua utilizada em cada ensaio deve obedecer a norma. Para tal, o
espalhamento da mistura, cimento + areia + agua deve ser de 215(x 5)mm em ensaio de
agua de consisténcia. Observamos que para o Trago B, quando 35 % do cimento foram
substituidos pela crisotila CB7, a relacao a/c ndo se manteve. Por este motivo, realizamos o
Traco C, onde mantivemos fixa a relacdo agua/cimento, pois para este ensaio ser valido
deve-se atingir a consisténcia necessaria. Porém, para manter fixa esta relagdo, o Trago C
requereu um volume de dgua maior do que aquele adicionado aos Tragos A e B. Essa maior
demanda de agua provavelmente é devido ao fato da crisotila apés a moagem se
apresentar como um material mais fino do que o cimento, conforme observamos através
dados de Porosimetria de nitrogénio. Porém, a etapa de moagem é importante para que o
material avaliado seja fino o suficiente para ser reativo.

Para este ensaio foram calculadas, segundo a NBR utilizada, as quantidades* de

cimento, areia e aditivo, quando utilizado, da seguinte forma, detalhada na Figura 75.
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TRACO A” TRACO B* TRACO C°
Cimento: 312g Cimento: 202g Cimento: 202g
Areia: 936g Areia: 936g Areia: 936g
Aditivo: sem aditivo Aditivo: 91,89 Aditivo: 91,89
Agua/cimento: 0,526 Agua / (cimento+ Agua/ (cimento+
crisotila) : 0,526 crisotila): 0,601

*Quantidades necessarias para moldagem de trés corpo de prova.
Figura 75. Quantidade de material utilizado para a moldagem de cada traco

utilizado nesta etapa do estudo. Onde:

X=quantidade de 4gua necessaria para atingir a consisténcia com espalhamento de 215 (+

5)mm em ensaio de agua de consisténcia.

’X= massa de agua necessario para manter a mesma relacdo agua/(cimento+ crisotila)

estabelecida no Trago A. Adi¢do de crisotila seguindo com calculo de p.

’X= massa de agua necessaria para atingir a consisténcia com espalhamento de 215 (+

5)mm em ensaio de agua de consisténcia.

Apo6s a moldagem e cura, que seguiram as NBR's apresentadas no Capitulo 2 as
matrizes foram rompidos em idade de 7 dias. Os resultados de resisténcia a compressao

sao apresentados na Tabela XXIIL
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Tabela XXIIL Resisténcia & compressdo (kgf cm™) das matrizes moldados a partir

dos Tracos A, B e C, o dos resultados.

Resisténcia a Compressao (kgf cm™)
Codigo das Matrizes
Traco A Traco B Traco C
C13, C14, C3 13,65 11,30 7,74
C12, C10, C3 12,45 13,93 8,90
C2, C11, C15 20,40 9,85 9,98
C9, C4, C8 15,32 13,16 12,33
C5, C16, C11 17,85 15,85 12,43
Média 15,93 12,82 10,30

Segundo os resultados de resisténcia a compressdo, obtidos nos ensaios e
apresentados na Tabela XXIII, a adicdo da crisotila ndo apresentou melhora na resisténcia
destes materiais, diferentemente do que se esperava considerando-se os resultados de
resisténcia obtidos no Capitulo 5. Devido a esta contradigao realiza-se um ensaio adicional
onde se avalia o potencial pozolanico da crisotilas. Este ensaio segue a NBR 5751. O
principio deste ensaio considera que o material pozolanico deve reagir com o hidroxido de
calcio, pois a principal propriedade de uma pozolana é a sua capacidade de reagir e se
combinar com o hidroxido de calcio, formando compostos estaveis de poder aglomerante,

tais como os silicatos e aluminatos de calcio hidratados. Assim, quando se considera o

138



cimento Portland, o hidréxido de calcio € liberado pela hidratagdo dos silicatos reage com
a pozolana (neste caso a crisotila CB7 que estd sendo avaliada), resultando em uma
producdo extra de silicatos de calcio hidratados, que sdo os produtos mais estaveis do
cimento Portland e responsaveis pela resisténcia e durabilidade das argamassas e
concretos (OLIVEIRA et al., 2004). Logo, se o material possui capacidade pozolanica, apds a
moldagem com o hidréxido de calcio a matriz deve desenvolver resisténcia, que pode ser
medida pela ruptura das matrizes; apds a cura. A quantidade de hidréxido de calcio, areia

e aditivo utilizado para moldagem do Trago D, detalhado na Figura 76.

TRACO D~

Cimento: 1049
Areia: 936g
Aditivo: 234g
Agua = x, até atingir a consisténcia da NBR-5758

pcal = 2,29g/cm’

*Quantidades necessarias para moldagem de matrizes.
Figura 76. Quantidade de material utilizado para a moldagem do Trago D utilizado

nesta etapa do estudo. Onde:

X=quantidade de 4gua necessaria para atingir a consisténcia com espalhamento de 215 (+

5)mm em ensaio de agua de consisténcia.

Apd6s a moldagem das matrizes para este ensaio, as mesmas sdo isoladas do
ambiente externo para evitar a carbonatacdo e para que a Unica reacao possivel do

material pozolanico seja a reagdo com o hidroxido de calcio utilizado no ensaio, Figura 77.
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Figura 77. Matrizes com cal, moldadas e isoladas do ambiente externo.

Apds a moldagem, as matrizes foram mantidas em camara climatizada, temperatura
de 55 +/- 2°C, durante 7 dias. ApOs este periodo se iniciou-se a retirada dos moldes, onde
se verificou que no ensaio a crisotila ndo desenvolveu resisténcia, tendo resisténcia ao
risco menor que o giz. As matrizes apresentaram retracao, com descolamento das paredes
da foérma, e ainda apresentavam-se bastante Umidas, demonstrando que nado houve
consumo de agua nas reagdes esperadas. Ou seja, ndo houve reacdo pozolanica com a

crisotila CB7. A Figura 78 ilustra estes resultados.
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Figura 78. Matrizes apds a retirada do molde (a), menos resistente que o giz (b); nas
imagens (c),(d),(e),(f.(g) e (h): ndo desenvolveram resisténcia no ensaio de atividade

pozolanica.
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Os resultados da medida de pozolanicidade, através do ensaio de atividade
pozolanica, corroboram com os resultados de resisténcia obtidos com a moldagem de
argamassa com aditivo crisotila CB7, ou seja, a crisotila avaliada ndo possui atividade

pozolanica e ndo provoca aumento da resisténcia ao ser adicionada a argamassa.

Porém, segundo a analise dos dados de teor de metal lixiviado, observamos que a
crisotila agiu na matriz de forma a diminuir o teor de metal; provavelmente estabelecendo
alguma interacdo quimica com estes, fazendo com que os mesmos aumentem sua

estabilidade na pasta.
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9. CONCLUSOES

Na presente tese, consegue-se observar que a solidificacdo/estabilizacdo de metais
em matrizes de argamassa é possivel. O estudo piloto demonstrou que o metal Pb é
passivel de imobilizacdo em matrizes de argamassa. Em contrapartida, a presenca de Pb
acaba por afetar a resisténcia das matrizes de argamassa moldadas em nossos
experimentos. O estudo do mecanismo pelo qual Pb age na pasta demonstrou que a
queda na resisténcia ndo se deve ha maior incorporagdo de agua pela pasta, mas sim pela
troca que ocorre com Ca, um dos principais constituintes do cimento e o principal
responsavel pela sua resisténcia. O estudo aponta também para sensibilidade das matrizes
de argamassa ao meio qual a mesma se encontra exposta. Porém, um meio externo
proximo a neutralidade aparentemente nao influencia de forma tdo danosa a resisténcia
da matriz. Cabe salientar que as aplicagdes da tecnologia de solidificacdo/estabilizacdo
podem priorizar a utilizagdo em ambientes onde ndo haja possibilidade de acumulo de

agua ou outros liquidos os quais potencializam a lixiviacao.

Os estudos com os demais metais, Cr, Ni e Mn, indicam que um teor muito alto de
metal, acima de 20 %, inviabiliza a técnica, gerando matrizes quebradicas e sem resisténcia
adequada, com valores de resisténcia em torno de 50 % menores do que a matriz sem
metal em sua constituicdo. A adicdo de metal a matriz de argamassa, independente da
concentragdo do mesmo age de forma a diminuir a resisténcia da matriz. O aumento do
teor de metal nas matrizes corrobora com a diminuicdao do teor de Ca e Al nas matrizes,

fator que certamente influéncia a queda na resisténcia observada.

Avaliando-se estas mesmas matrizes exposta a meio externo agressivo observa-se
uma maior dificuldade na estabilizacdo de Cr. Em relagdo aos outros metais estudados, o
Ni aparentemente foi estabilizado nas matrizes de argamassa de forma mais eficiente. Para

o Mn observa-se uma dificuldade em sua imobilizacdo, fazendo com que seja sugerido em
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caso da utilizacao da técnica para possivel passivacao deste residuo um teor menor do que
10 % deste metal. Quanto aos mecanismos pelos quais essa lixiviagdo ocorre, ainda é
necessario um estudo mais aprofundado, porém a reducao de Ca e Al nas matrizes, dao

indicios de possivel troca de elementos, semelhante ao que ocorre com Pb.

Em relacdo a utilizagdo de crisotila CB7, foi observado que a crisotila auxilia na
reducao de lixiviagao dos metais das matrizes. Ao se avaliar os mecanismos pelos quais
esta melhora se da, as analises apontaram que a crisotila ndo é um material pozolanico, e
provavelmente atua na pasta se ligando fisica- ou quimicamente aos metais adicionados a

mesma, visto que sua utilizacao diminui o teor de metal lixiviado.

Em ultima analise, a técnica de solidificacao/estabilizacao é eficiente, principalmente
para Ni e para Mn (com baixos teores de metal adicionado). Em relagdo ao Cr, a técnica
nao se mostrou eficaz para sua imobilizacdo. O uso de crisotila CB7 para auxiliar na
reducdo a lixiviagdo dos metais é eficiente. Porém, o material ndo possui capacidade

pozolanica, sugerindo que esta atue de outra forma na matriz.
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ANEXOS

ANEXO I

A caracterizacao do residuo aquoso proveniente da drenagem acida de

mina (Criciuma/SC) foi realizada através de Microscopia Espalhamento de

Varredura com Analise de Raios X em Dispersdo de Energia (MEV-EDS). Os

resultados sao apresentados na Tabela 1 e Figuras I e II deste anexo.

Tabela 1: Andlise elementar da DAM através de MEV-EDS.

Elementos (%)

Na

Al

S

Ca

38.68

737

25.08

20.24

0.6980

748

Full scale counts: 1907

2000

1500

1000

500

kel

Figura I: Contagens relativas aos principais constituintes da amostra de

DAM, analise por MEV-EDS.
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250 pm

250 pm

Figura II: Varredura representando O, Na, Al, S, K, Ca e Mn da amostra

de DAM, analise por MEV-EDS.
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ANEXO II

Valores individuas de leitura referentes a Resisténcia a compressao (MPa)

das matrizes: MB, MR, M5, M7 e M8, com 7 dias de cura em camara Umida, c

dos resultados, Tabela IX.

Matriz Leitura 1 Leitura 2 Leitura 3 Média G
MCB -C 32,01 33,6 30,43 32,01 1,06
7 dias
MCB -C 31,5 28,60 25,62 28,60 1,97
14 dias
MCB -C 38,36 41,04 39,7 39,7 0,89
21 dias
MCB -C 43,75 45,27 46,79 45,27 1,01
28 dias

Matriz Leitura 1 Leitura 2 Leitura 3 Média G
MR -C 33,04 30,3 31,67 31,67 091
7 dias

MR -C 30,44 32,00 33,56 32,00 1,04
14 dias

MR -C 32,00 33,29 30,71 32,00 0,86
21 dias

MR -C 42,26 40,92 43,6 42,26 0,89
28 dias
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Matriz Leitura 1 Leitura 2 Leitura 3 Média c
M5 -C 28,12 29,75 31,38 29,75 1,09
7 dias

M5 -C 29,82 31,34 28,3 29,82 1,01
14 dias

M5 -C 37,69 39,18 36,2 37,69 0,99
21 dias

M5 -C 32,04 33,34 34,64 33,34 0,87
28 dias

Matriz Leitural Leitura 2 Leitura 3 Média c
M7 -C 36,83 39,37 38,10 38,10 0,85
7 dias

M7 -C 26,82 28,14 29,46 28,14 0,88
14 dias

M7 -C 34,05 32,67 31,29 32,67 0,92
21 dias

M7 -C 25,24 27,74 26,49 26,49 0,83
28 dias
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Matriz Leitura 1 Leitura 2 Leitura 3 Média c
M8 -C 38,13 36,62 3511 36,62 1,01
7 dias

M8 -C 35,61 37,13 38,61 37,16 1,00
14 dias

M8 -C 29,63 31,08 28,18 29,63 0,97
21 dias

M8 -C 27,66 25,00 26,33 26,33 0,89
28 dias
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ANEXO III

Valores individuas de leitura referentes a Resisténcia a compressao (MPa)
das matrizes: MB, MR, M5, M7 e M8, com 28 dias de cura em cdmara Umida, o

dos resultados, Tabela XX.

Matriz Leitura 1 Leitura 2 Leitura 3 Meédia G

MCB L 30,91 29.62 2833 29,62 0,86

7 dias
MCB -L 3414 3548 36,82 35,48 0,89

14 dias
MCB - L 34.24 315 32.87 32,87 0,91

21 dias
MCB - L 30,00 31,38 28,62 30,00 0,92

28 dias

Matriz Leitural Leitura2  Leitura3 Média G

MR-L
37,20 35,57 38,83 37,20 1,09

7 dias

MR - L
36,23 3775 39,27 37.75 1,01

14 dias

MR -L
44,64 43,15 41,66 43,15 0,99

21 dias

MR -L
45,75 47,05 44,45 45,75 0,87

28 dias
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Matriz Leitura l Leitura 2 Leitura 3 Meédia c
M5 - L 35,02 3236 33,69 33.69 0,89
7 dias
M5 - L 29.04 27,59 26,14 27,59 0,97
14 dias
M5 - L 31,43 2995 285 2998 0,98
21 dias
M5 - L 2173 20,22 2324 21,73 1,01
28 dias
Matriz Leitural Leitura2  Leitura3 Média G
M7 - L

27.70 26,36 29 04 27.70 0,89
7 dias
M7 - L

2981 28,10 2939 28,10 0,67
14 dias
M7 - L

37.96 36,40 34.84 36,40 1,04
21 dias
M7 - L

34,19 39,93 35,56 35,56 2,25
28 dias
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Matriz Leitura 1 Leitura 2 Leitura 3 Média c
M8 -L 25,35 27,55 26,60 26,60 0,77
7 dias

M8 -L 28,07 30,83 29,45 29,45 0,92
14 dias

M8 -L 28,82 27,50 26,18 27,50 0,88
21 dias

M8 -L 29,17 27,9 30,44 29,17 0,85
28 dias
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