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RESUMO

Esta pesquisa analisou a condutividade elétrica como alternativa a obtengéo
de pardmetros de lixiviacdo de metais pesados em materiais cimenticios.
Utilizaram-se corpos de prova cilindricos de argamassas produzidas nos
moldes recomendados para ensaios de resisténcia do cimento (NBR
7215:1997). O cimento escolhido foi do Tipo V e o agregado miudo foi
areia padrdo. A contaminacdo das amostras se deu a partir de nitratos de
metal pesado, por esta ser uma forma mais solivel e susceptivel a
lixiviagdo. Foram utilizados nitratos de cromo, chumbo e zinco nas
dosagens de 250 mg/kg, 500 mg/kg, 750 mg/kg e 1000 mg/kg. Os testes de
lixiviacdo foram realizados de acordo com o0s procedimentos da norma
holandesa NEN 7375:2004, na sua versdo mais recente, no qual o extrato
utilizado é a 4gua deionizada. Trabalhou-se com tempos de cura variando
de 28, 60 e 100 dias, para averiguacao dessa influéncia sobre as taxas de
liberacdo. As medidas da condutividade elétrica da solucéo lixiviada fazem
parte dos procedimentos normalizados e servem para indicagdo da presenga
de elementos solubilizados. A condutividade elétrica da amostra monolitica
foi tomada nos intervalos da troca do extrato a partir de eletrodos de cobre
pressionados nas extremidades do corpo cilindrico. Os equipamentos
elétricos utilizados para leitura da condutividade do material consistiram de
um gerador de tensdo alternada e um medidor de corrente, posicionados em
série. A tensdo gerada foi fixada em 30 V e a frequéncia de 60 Hz,
conforme a rede local. Os resultados mostraram existir semelhangas no
comportamento a lixiviagcdo das espécies e a condutividade elétrica, medida
tanto na solugdo quanto no sélido. As correlagdes observadas permitiram a
estimativa da concentracdo méxima de uma espécie qualquer disponivel
para liberacdo e, também, do tempo méaximo decorrido até o seu
esgotamento. Este procedimento pode substituir a realizacdo dos ensaios
prévios para determinagdo da disponibilidade de elementos susceptiveis a
lixiviagdo. Os resultados parecem indicar ndo haver alteragéo na cinética de
transporte das espécies idnicas ao longo do tempo e nem influéncia da
concentragdo nesse movimento.

Palavras-chave: Lixiviagdo 1. Condutividade elétrica 2. Metais pesados 3.



ABSTRACT

This research examined the electrical conductivity as an alternative to
obtaining parameters of metal leaching in cementitious materials.
Cylindrical specimens of mortars produced in the manner recommended for
testing the compressive strength of cement were used (NBR 7215:1997).
The chosen cement was Type V, and the fine aggregate was default
standard sand. The contamination of the samples occurred from heavy
metal nitrates, as this is more soluble and susceptible form to leaching.
Nitrates of chromium, lead and zinc in doses of 250 mg/kg, 500 mg/kg, 750
mg/kg and 1000 mg/kg were used. The leaching tests were performed
according to standard procedures of the Dutch NEN 7375:2004, in its latest
version, in which the liquid solvent used is deionized water. The cure times
ranged from 28, 60 and 100 days to investigate its influence on rates of
release. The measurements of the electrical conductivity of the leach
solution are part of the standard procedures and serve to indicate the
presence of solubilized elements. The electrical conductivity of monolithic
sample was taken at the intervals of exchange of the liquid solvent from
pressed copper electrodes at the ends of the cylindrical specimens. The
electrical equipment used for reading the conductivity of the material
consisted of an alternating voltage generator and a current meter positioned
in series. The generated voltage was set at 30 V and the frequency of 60 Hz,
according to the mains. The results showed similarities in the leaching
behavior of the species and the electrical conductivity, measured both in
solution and in the solid. The observed correlations allowed the estimation
of the maximum concentration of any species available for release and also
the maximum time elapsed until its exhaustion. This procedure can replace
the prior tests for determining the availability of elements susceptible to
leaching. The results seem to indicate there is neither change in the kinetics
of transport of ionic species over time nor influence of the concentration in
this movement.

Keywords: Leaching 1. Electrical conductivity 2. Heavy metals 3.
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1 INTRODUCAO

Esta tese trata de uma pesquisa desenvolvida com foco na
aplicacdo da condutividade elétrica para determinacdo dos parametros de
lixiviagdo® de metais pesados em matriz de cimento Portland. Neste
capitulo, sera feito uma contextualizacdo da pesquisa, apresentada sua
hipotese, descritos 0s objetivos a serem alcangados e, por fim, apresentam-
se as justificativas do trabalho e as possiveis contribui¢Ges que ele pretende
promover.

1.1 CONTEXTUALIZAGAO

A utilizagdo de materiais cimenticios para incorporacgao de residuos
€ uma técnica consolidada pelas agéncias ambientais no sentido de reduzir
0s impactos causados pelos metais pesados ao meio ambiente
(ENVIRONMENTAL PROTECTIVE AGENCY - EPA, 1999;
ENVIRONMENTAL AGENCY - EA, 2004). Esse processo vem sendo
divulgado como sistema de estabilizacdo e solidificacdo (E/S) de residuos,
em que a estabilizacdo € entendida como um processo quimico de
imobilizacdo que se d& por meio de reagdes quimicas entre os produtos de
hidratacdo do cimento e os componentes toxicos inseridos na matriz. O
mecanismo de solidificacdo € um processo fisico de encapsulamento dos
componentes toxicos, em que esses sdo confinados em poros nao
conectados e, dessa forma, sdo permanentemente aprisionados na matriz
solida (EPA, 1999; BATCHELOR, 2006; CHEN et al, 2008).

Advoga-se que a difusdo € o mecanismo de transporte quimico
predominante na lixiviacdo natural de espécies i6nicas em meio poroso,
embora ele ndo seja o Unico (CHATTERJI, 1999; SNYDER E
MARCHAND, 2001; LUPING E NILSSON, 2001; CERNY E
ROVNANIKOVA, 2002). Dai, 0 modelo matematico mais simples para
representar esse movimento de transporte das espécies € a Lei de Fick. Esse
modelo, no entanto, foi desenvolvido para difusdo de moléculas (ndo-
ibnico) e apresenta limitagcdes inerentes a sua aplicagdo em material
cimenticio. Diante disso, alguns autores vém sugerindo o emprego de uma
abordagem mais completa baseada na equacéo de Nernst-Planck ou Nernst-
Einstein (CHATTERJI, 1999; SNYDER E MARCHAND, 2001; LUPING

! Neste trabalho, pardmetros de lixiviacdo é o termo usado para fazer referéncia
as variaveis envolvidas nos mecanismos de transporte de massa que ocorrem
durante a lixiviagdo, tais como: concentracdo disponivel da espécie, tempo para
liberagdo total da espécie, estrutura porosa e coeficiente de difusdo da espécie.



24

E NILSSON, 2001; CERNY E ROVNANIKOVA, 2002; OH E JANG,
2004; entre outros). Essa abordagem leva em conta o efeito de um campo
elétrico atuando sobre as particulas carregadas.

Entretanto, a Lei de Fick é predominante entre os modelos
matematicos existentes para avaliacdo da eficiéncia de um sistema de
estabilizacdo e solidificacdo (E/S) de residuos em matriz cimenticia. Os
parametros do modelo sdo normalmente obtidos através de teste de
lixiviagdo semidindmica em laboratério, no qual o coeficiente de difuséo da
espécie ibnica € determinado. Esse parametro permite inferir o
comportamento do material solidificado residual ao longo do tempo,
relativamente & liberacdo de ions perigosos ao meio ambiente.

Com a evolucdo dos estudos, surgiram procedimentos
normalizados para realizacdo dos testes de lixiviacdo associados a uma
equacdo baseada na Lei de Fick para calcular o coeficiente de difusdo
efetivo. O termo efetivo refere-se a0 movimento da espécie em difuséo que,
nesse caso, é estacionario ou permanente. Isso significa dizer que ndo ha
reacdes quimicas interferindo no movimento da particula. As normas mais
difundidas atualmente para testes de lixiviagdo em matriz cimenticia séo da
American Nuclear Society (ANS 16.1: 1986) e da Environmental Agency
(NEN 7375:2004). Essa Ultima trata-se na verdade da norma NEN
7345:1995 da Agéncia Ambiental Holandesa que lancou um método
especifico para obtencdo do coeficiente de difusdo de espécies ibnicas a
partir de amostras monoliticas ou moldadas. O método é conhecido como
Teste do Tanque, no qual uma amostra do material é submetida a lixiviacdo
por imerséo.

Nesse método, o coeficiente é obtido a partir da dindmica de
liberacdo das espécies ibnicas observada na solucdo lixiviada, nos
intervalos periddicos de tempo, num total de oito (8) extracdes, até 64 dias
de ensaio. Essa norma, entretanto, tem carater provisorio, o que significa
que ainda existem estudos sendo realizados para seu aperfeicoamento.

Segundo Batchelor (1990; 2006), o0 método mais adequado para
determinacdo do coeficiente de difusdo das espécies idnicas em materiais a
base de cimento é por meio da medida da condutividade elétrica do sélido e
da solugdo aquosa presente nos poros. A primeira é uma medida de facil e
rapida obtencdo com a utilizacdo de equipamentos e técnicas simples. A
segunda medida - condutividade elétrica da &gua do poro do material sélido
- € muito mais complexa e, as vezes, impossivel de se obter
(MACCARTER, 2000; SNYDER, 2003). Dai vem a dificuldade de
aplicacdo dessa técnica e o surgimento de propostas de métodos analiticos,
baseados na teoria dos eletrolitos no intuito de fornecer uma medida
estimada desse parametro (SNYDER, 2003).
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1.2 HIPOTESE

E hipGtese deste trabalho que a condutividade elétrica, medida
tanto na solugdo do tanque quanto no material cimenticio, sejam parametros
eficazes para a determinacdo da cinética de liberacdo ibnica. Essas medidas
sdo facilmente obtidas e possuem relagdo com a concentracao de eletrdlitos.
Além disso, a condutividade do material possui estreita relagdo com sua
microestrutura e, portanto, devem representar melhor a difusividade dos
elementos e, assim, evitar divergéncias entre métodos.

Nesse contexto, essa pesquisa sera focada na obtencdo dos
parametros de difusdo a partir da condutividade elétrica da solu¢do lixiviada
e da amostra monolitica. A partir das relagdes de condutividade e
concentracdo obtidas, espera-se poder estimar a condutdncia de cada
espécie para uso na equacao de Nernst-Einstein.

Assim, na existéncia de uma relacdo da conduténcia do ion com a
condutividade equivalente da solu¢cdo ou da amostra monolitica, como
parece ser o caso, talvez seja possivel estabelecer também estimativas
indiretas da concentracdo total das espécies disponiveis para lixiviacdo, a
partir dos novos parametros.

1.3 OBJETIVOS

O objetivo geral dessa pesquisa é encontrar um método alternativo
para obtencdo de pardmetros de lixiviacdo de metais pesados em matriz
cimenticia, baseado nas variaces da condutividade elétrica do sistema, que
possa ser utilizado nos diversos modelos existentes.

Como objetivos especificos pretende-se:
a) Awvaliar:
¢ influéncia dos niveis de incorporacdo de metais pesados na
liberagdo (transporte) destes a partir da matriz cimenticia;
e influéncia da concentragdo de metais pesados na cinética
de lixiviag8o e na condutividade elétrica da matriz solida;
e relagdo da condutividade elétrica obtida na solugdo
lixiviada e na amostra solida com as respectivas
concentracBes dos ions presentes;
e relacdo entre a difusividade molecular e a difusividade
efetiva em materiais cimenticios.
b) Determinar:
e tempo necessario para esgotamento das espécies metalicas

(tesg) )
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e aconcentracdo maxima das espécies metalicas disponiveis
no sistema (Cy);

e 0 coeficiente de difusdo efetivo das espécies metalicas
(De);

® niveis de condutividade da amostra sélida para o
esgotamento (Gmax)-

Estes objetivos podem ser desdobrados nos seguintes questionamentos:

a) Quais informacBes podem ser obtidas a partir da condutividade
elétrica com as concentragbes de metais presentes na solugdo
lixiviada e na matriz solida?

b) Como obter o pardmetro de condutividade elétrica da espécie
ibnica para aplicacdo na equacgdo de Nernst-Einstein?

¢) Qual a concentracdo total de uma espécie idnica sera liberada do
material cimenticio contaminado?

d) Qual serd a taxa de imobilizacdo de metais pesados na matriz
cimenticia?

e) Qual é o tempo de lixiviacdo necessario para esgotamento total das
espécies ibnicas?

1.4 JUSTIFICATIVA E CONTRIBUICOES

Acredita-se que os subsidios fornecidos pelos procedimentos
metodoldgicos e as analises dos resultados viabilizem algumas
possibilidades inéditas de contribuicdo dessa pesquisa. Embora ndo seja
objetivo desse estudo propor modificagdes as normas de lixiviagdo
existentes, pode-se perceber que existem lacunas em alguns de seus
procedimentos, em especial no que diz respeito a disponibilidade dos
elementos e ao tempo de esgotamento. Por isso, os resultados aqui obtidos
certamente poderdo servir de insumo para revisfes futuras das normas
existentes ou mesmo para criacdo de outra, em territorio brasileiro.

A obtencdo do coeficiente de difusdo conforme estabelecido nos
métodos existentes, pode ndo representar a quantidade real de massa idnica
lixiviada. Esse coeficiente representa apenas a fracdo transportada por
difusdo, que pode corresponder apenas a uma parcela do total lixiviado, ou
seja, sdo desprezadas as quantidades lixiviadas por lavagem superficial,
dissolucéo e esgotamento.

A propdsito do esgotamento, acredita-se que este mereca uma
atencdo maior no contexto da lixiviagdo considerando que o tempo de
ensaio ndo é longo o suficiente para representar o esgotamento total de
algumas espécies. Existe também a possibilidade de que esse processo (0
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esgotamento) se estenda para além dos 64 dias de modo que as quantidades
transportadas sejam bastante relevantes para serem desprezadas.

Outra discussdo dessa pesquisa serd no ambito da avaliacdo das
concentraces das espécies disponiveis para lixiviagdo. As concentracdes
disponiveis sdo um parametro importante no calculo do coeficiente de
difusdo baseado na Lei de Fick, que pode ser obtido experimentalmente a
partir de outro método padronizado pela norma holandesa NEN 7371: 2004.
Esse procedimento, no entanto, mostra-se bastante agressivo’ e mede
guantidades muito conservadoras dos metais, ou seja, ndo mede apenas
aqueles ions que realmente estdo disponiveis para liberagdo. Por outro lado,
as quantidades obtidas no acumulado lixiviado ao final do Ultimo periodo
de extracdo estabelecido pela norma NEN 7375:2004, também néo ¢é real,
pois havera ainda quantidades significativas de material a ser lixiviado,
como indica esta pesquisa.

Existem, portanto, dois testes a serem realizados para a obtencéo
do que se chamou “parametros de lixiviagdo”. Entende-se que ambos nao
conseguem traduzir com eficiéncia a dinamica da lixiviagdo de metais a
partir dos materiais cimenticios. Com a introducdo da condutividade
elétrica como um novo parametro de andlise, acredita-se ser possivel
contribuir para que se obtenha, de uma forma mais simples e objetiva,
aqueles parametros de interesse no processo de lixiviacdo de metais, como
0 tempo para esgotamento (t.g) € a concentragédo maxima esperada (Cpsy).
Talvez seja possivel, ainda, a obtencéo de um coeficiente ou fator relativo a
rede porosa do material.

2 perspectiva de Batchelor (2006).
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo sdo estabelecidos os fundamentos teéricos que
orientam a andlise dos dados coletados por esta pesquisa.

Inicialmente sdo apresentadas algumas consideracdes sobre a
presenca dos metais pesados nos cimentos e a sua imobilizacdo na matriz
hidratada. Esse estudo objetiva contextualizar, justificar e evidenciar a
relevancia desta pesquisa no contexto da Construcdo Civil, direcionada aos
materiais e processos construtivos.

Em seguida, abordam-se 0s mecanismos de lixiviagdo e, em
especial, a difusdo ibnica em materiais cimenticios, destacando o0s
principais fatores que influem nessa forma predominante de transporte de
massa. Destacam-se, também, algumas formulagdes matematicas existentes
para a medida da intensidade desse transporte, que é representado pelo
coeficiente de difuséo.

Na sequéncia, apresentam-se o0s fundamentos tedricos da
condutividade elétrica, pardmetro chave deste estudo, e mostradas as suas
principais aplicagdes no contexto da Construcdo Civil, existentes na
literatura mundial. Esse tépico pretende salientar a lacuna existente no
campo de aplicagdo da condutividade elétrica para, posteriormente, reforcar
as contribuicdes deste trabalho.

2.1 CONSIDERAGOES SOBRE A PRESENCA DE METAIS PESADOS
NO CIMENTO

O termo metal pesado ainda encontra diferentes conotagdes em
funcdo do contexto e da &rea de conhecimento em que é utilizado. As
definicbes mais comuns baseiam-se na densidade do elemento,
classificando como metal pesado aqueles situados acima de 3,5 g/cm?
como o chumbo, zinco e cobre. A incerteza no uso desse conceito € reflexo
da evolucéo do entendimento e da incorporacdo de novos critérios (LIMA E
MERCON, 2011). A Associacdo Europeia de Cimento (CEMBUREAU)
considera, no entanto, 0s metais pesados como aqueles que possuem peso
especifico maior do que o titanio, que é 4,52 g/cm® (CARPIO, 2005). Tendo
em vista 0 contexto desse estudo, 0s metais pesados podem ser
considerados aqueles com densidade maior do que 3,5 g/cm®, conforme
destacado na Figura 1.
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Figura 1 - Indicacdo dos metais pesados em funcdo de sua massa especifica
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Fonte: adaptado de LIMA e MERCON (2011)

A presenca dos metais pesados na composi¢do quimica do cimento
¢ proveniente das matérias primas (calcéario, argila e areia) e do uso de
materiais combustiveis tradicionais como carvdo, coque e 6leo. E comum,
também, a utilizacdo de diferentes tipos de residuos industriais, tanto como
matéria prima secundaria ou como combustivel na fabricacdo do cimento,
que agregam fragdes maiores de metais pesados em sua composi¢do e que
sdo, posteriormente, incorporadas ao clinquer. Assim, o controle da
incorporacdo de metais pesados na composicdo do cimento é uma das
principais preocupagdes das industrias cimenteiras em todo o mundo.

Os compostos organicos presentes na matéria prima e nos
combustiveis tradicionais ou residuais sdo destruidos pelas altas
temperaturas do forno. Os compostos metalicos restantes reagem
quimicamente com a argila, o calcario e os outros materiais para formar a
estrutura cristalina do clinquer. Isso justifica o fato de que o uso de
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materiais e combustiveis residuais na fabricacdo de cimento ndo aumentam
0s niveis de metais pesados no clinquer. Segundo Carpio (2005), os testes
de lixiviacdo realizados com cimentos fabricados com e sem residuos
apresentaram 0s mesmos resultados.

A quantidade de metais pesados encontrados no clinquer estdo
contidos em uma pequena parcela do total dos minerais identificados, em
torno de 3-4%. Os principais elementos metalicos encontrados nestes
minerais, os chamados elementos tracos, sdo o cloro (CI), o cromo (Cr), o
zinco (Zn) e o chumbo (Pb). Estes elementos se apresentam em baixos
niveis de concentragGes, menores do que 0,02% ou 100 ppm, conforme
citado em Carpio (2005).

Para que ndo houvesse alteracdes significativas no processo de
producdo de clinquer, foi necessario estabelecer limites maximos de
aceitacdo de alguns metais pesados na composicdo do cimento. Carpio
(2005) apresenta uma tabela dos valores maximos para estas concentracoes
(Tabela 1). Segundo o autor, e com base na Tabela 1, os elementos mais
frequentemente encontrados nas matérias primas dos cimentos brasileiros
sdo o zinco (Zn), o vanadio V), o cromo (Cr), o chumbo (Pb) e o cloro CI).

No estudo de Barthy, citado por Carpio (2005), sdo descritos alguns
dos principais  efeitos que o0s metais pesados podem causar nas
propriedades do cimento (Tabela 2).

Tabela 1 — Concentragdo de metais pesados no cimento

Metal Niveis aceitaveis (ppm)
Antimonio 50.000
Arsénio 200
Baério 50.000
Cadmio 1.000
Cromo 111 50.000
Cromo VI 100
Chumbo 5.000
Mercdrio 5.000
Niquel -
Selénio -
Talio 10.000

Fonte: CARPIO (2005)
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Tabela 2 — Efeitos dos metais nas propriedades do cimento

Metal Niveis aceitaveis (ppm)

Antiménio Informacéo ndo disponivel

Arsénio Retarda a hidratagdo

Bario Ativa a hidraulicidade, melhora o desempenho

Cadmio Oxida na medida em que a mistura é retardada

Cromo Aumenta a resist. inicial, provoca a expansao dos sulfatos

Chumbo Retarda a hidratacdo, mas a resist. final e razoavel

Mercdrio Sem efeitos

Niquel Incrementa a resist. e 0s sais sollveis funcionam como
aceleradores

Selénio Informacdo ndo disponivel

Talio Informacgdo nao disponivel

Vanadio Aumenta a hidraulicidade, provoca a expansdo dos

sulfatos
Zinco Oxida na medida em que a mistura é retardada, baixa
resist. inicial mas altas resist. finais

Fonte: CARPIO (2005)

Em Brito e Soares (2009) encontra-se uma relagdo com os limites
maximos permissiveis para presenca de alguns metais pesados nos ensaios
de lixiviacdo e solubilizacdo, conforme prescrito nas normas e legislacdo
brasileiras (Tabela 3). Os valores dados em mg/kg tem o objetivo de avaliar
a imobilizacéo do residuo em uma matriz solidificada.

Além dos estudos mencionados, existem outros que tratam
exclusivamente do comportamento a lixiviacdo dos metais pesados em
materiais cimenticios. Destacam-se especialmente os estudos de De Groot e
Sloot (1992) e Sloot et al (2001). Neste ultimo trabalho os autores
concluiram que o teor de elementos tracos no cimento ndo possuem relacao
direta com as caracteristicas de lixiviacdo e, por isso, ndo seriam bons
indicadores da qualidade ambiental dos materiais cimenticios. Neste mesmo
estudo, os autores apresentam resultados de lixiviacdo realizadas em 12
diferentes variedades de cimento europeu, cujos resultados poderdo ser
explorados para comparagdo com os dados desta pesquisa. Naturalmente,
aqueles autores apresentaram também os teores dos elementos tragos
encontrados nos cimentos. O Quadro 1 apresenta um destaque para trés
tipos de cimento comum (clinquer, gesso e filler) utilizado no estudo. Este
tipo de cimento tem as mesmas caracteristicas daquele que foi utilizado
nesta pesquisa.
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Tabela 3 — Limites maximos permissiveis para avaliar o critério de
imobilizacdo dos contaminantes nos ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo

Lixiviacdo Solubilizagdo
(mg/l) | (mg/kg) | (mg/l) | (mg/kg)

Arsénio 1,0 20,0 0,01 0,04
Aluminio 0,2 40 0,2 0,8
Bario 70,0 1400,0 0,7 2,8
Cadmio 0,5 10,0 0,005 0,03
Chumbo 1,0 20,0 0,01 0,02
Cobre 2,0 40,0 2,0 8,0
Cromo total 5,0 100,0 0,05 0,2
Ferro 0,3 6,0 0,3 1,2
Fluoreto 150,0 3000,0 15 6,0
Manganés 0,1 2,0 0,1 0,4
Mercurio 0,1 2,0 0,001 0,004
Niquel 0,02 0,4 0,02 0,08
Nitrato 10,0 200,0 10,0 40,0
Nitrito 1,0 20,0 1,0 4,0
Prata 5,0 25,0 0,05 0,2
Selénio 1,0 20,0 0,01 0,04
Zinco 5,0 100,0 5,0 20,0

Fonte: adaptado de BRITO e SOARES (2009)
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Quadro 1 — Composicdo quimica de trés cimentos europeus comuns

Elementos tragos (ppm)
Sloot et al (2001)
Al A2 A3
As 2,3 10,2 4,5
Cd 0,15 0,51 0,38
Cr 92 129 70
Cu 16 16,3 14
Mn 676 329 364
Mo <1 <1 5
Sb <1 <1 <1
Ti <0,5 <0,5 <0,5
\Y 73 34 30
Zn 33 30 43

2.2 SISTEMAS DE IMOBILIZACAO DE METAIS PESADOS

O processo de estabilizagdo/solidificacdo (E/S) € uma combinagéo
de misturas de residuos com agentes de tratamento para imobilizar tanto
fisicamente quanto quimicamente 0s constituintes toxicos presentes
naquelas substancias.

Chen et al. (2008) afirma que a E/S de metais pesados contidos em
lodos, residuos industriais e solos contaminados é uma tecnologia atrativa
para reduzir a toxicidade e facilitar a manipulagéo antes da disposicao final.

A estabilizacdo consiste em uma série de reagbes quimicas entre o
residuo toxico e seu ambiente que levam a uma reducdo na mobilidade e
toxicidade dos seus componentes. Ou seja, o residuo é convertido em uma
forma fisicamente e quimicamente mais estavel. Isso se d& por meio de
transformacbes de fase do contaminante onde ele passa de uma fase
dissolvida para uma fase soélida (BATCHELOR, 2006; CHEN ET AL.,
2008).

A solidificacdo consiste em uma série de alteracdes fisicas no
material residual (liquido, lodo semisolido ou p6) de modo a converté-lo a
um estado monolitico ou granular - chamado de forma residual solidificada
- na qual a fase liquida desaparece e a resisténcia é aumentada. Em
consequéncia disso, 0 manuseio, o0 transporte e a disposicdo do residuo
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serdo grandemente facilitados, causando um menor impacto sobre o
ambiente (BATCHELOR, 2006; CHEN ET AL., 2008).

Outro aspecto relevante da solidificagdo do residuo, segundo
Batchelor (2006), é a reducdo da permeabilidade, que faz com que o fluxo
de liquidos no interior da massa sélida seja dificultado e, assim, a liberacdo
do contaminante também sera reduzida.

A migracdo dos contaminantes & normalmente restringida pela
diminuicdo da éarea de superficie exposta para lixiviagdo ou pela
sedimentacdo de materiais de baixa permeabilidade. Na prética, segundo a
Agéncia Ambiental Inglesa (EA, 2004), a efetividade dos sistemas E/S
depende de fatores como a caracterizacdo do material a ser tratado, a
selecdo do aglomerante a ser usado, 0 contato entre 0s contaminantes e 0s
reagentes, o grau de consisténcia quimica e fisica do residuo, o uso de
equipamentos apropriados de mistura e boa pratica de trabalho, o controle
exercido sobre fatores externos como temperatura e umidade, a quantidade
de mistura, o desenvolvimento de resisténcia, a durabilidade dos produtos
solidificados, a auséncia ou o controle das substéncias que inibem o
processo de E/S e afetam as propriedades dos produtos.

Os objetivos de um sistema E/S sdo especificos para cada caso de
tratamento e devem incluir uma avaliagdo da uniformidade quimica e fisica
do residuo. Ainda segundo a EA (op. cit.), 0s mecanismos envolvidos na
interacdo dos contaminantes com algum tipo de aglomerante geralmente
envolvem adsor¢do numa matriz de aglomerante ou solo, precipitagdo -
devida ao pH ou controlada por reacBes de oxidacdo e reducdo de
compostos insoluveis - absorcdo/encapsulacdo em nano poros do gel de C-
S-H e incorporagdo dentro de componentes cristalinos da matriz de
cimento. A alta resisténcia, baixa permeabilidade e relativamente alta
durabilidade da pasta de cimento hidratada, faz dele um bom aglomerante
para essa técnica de tratamento de residuo.

2.3 ESTABILIZACAO E SOLIDIFICACAO DE RESIDUOS EM
MATRIZ CIMENTICIA

Batchelor (2006) e Chen et al. (2008) apontam como principal
mecanismo de imobilizacdo do sistema E/S as reacGes de precipitacdo de
espécies de baixa solubilidade, controladas pelo pH da mistura que, na
maioria da vezes, resultam na formacao de hidroxidos. E o que ocorre, por
exemplo, com os contaminantes metalicos em ambiente de pH alto como
aquele que surge da hidratacdo do cimento. Outra possibilidade além da
formacdo de sélidos puros é a formacdo de solucBes sélidas, consideradas
uma forma de substituicdo. A etringita é a principal responsavel pela
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imobilizacdo de compostos inorganicos devido ao seu potencial de
substituicdo idnica, conforme mencionado no relatério da Agéncia
Ambiental Inglesa (EA, 2004). Este relatério descreve, no Capitulo 4, as
interagdes entre uma matriz cimenticia e os contaminantes inorganicos.

Chen et al (2008) concluiram que a composicdo das fases associadas
aos metais pesados nos sistemas E/S sdo geralmente misturas amorfas ou
fracamente cristalinas em escala nano, cuja caracterizagéo é muito dificil.

Quanto a caracterizagdo do material solidificado, é feita
inicialmente pela medida da resisténcia a compressdo, que fornece
indicacdes da sua integridade de longo prazo. Outro importante parametro a
ser considerado na caracterizagdo do solidificado residual é a
permeabilidade, que ira indicar a maior ou menor facilidade percolagdo de
liquidos pelo interior do so6lido no seu ambiente de disposi¢do. Por fim,
ainda segundo Batchelor (2006), também importante na indicacdo do nivel
de liberacdo de contaminante é a estrutura do poro do solidificado que
controla a difusdo de contaminante. Nesse caso, se houver muita
tortuosidade ou desconectividade de poros, o transporte de contaminantes
sera mais lento, dificultando sua liberacéo.

Outro mecanismo de imobilizacdo observado para muitas espécies
contaminantes é representado pela adsorcéo fisica. Segundo os autores (op.
cit.), esse fendmeno ocorre quando o contaminante na solucdo do poro é
atraido para a superficie das particulas em funcéo do equilibrio de carga das
particulas.

Ja a adsor¢do quimica refere-se & alta afinidade e adsorcédo
especifica, as quais geralmente ocorrem através de ligagdes covalentes. As
cargas de superficie, reacdes quimicas envolvendo grupos funcionais na
superficie do grdo e fions adsorvidos especificamente, modificam
grandemente a capacidade de ligacdo dos produtos de hidratacdo do
cimento por metais toxicos. Na precipitacdo dos produtos de hidratagdo do
cimento, os ions de metal pesado podem ser adsorvidos sobre sua superficie
e entdo entrar na estrutura para formar uma solucdo solida alterando suas
estruturas  (cristalinidade, tamanho de particula) e solubilidade
(BATCHELOR, 2006). Se esse processo se da com a liberagdo de outros
fons anteriormente adsorvidos, ele passa a ser chamado de troca i6nica
(CHEN et. al., 2008).

De acordo com Chen et al. (2008), dependendo das condicbes de
comportamento dos contaminantes nos diferentes estados redox, pode
existir ainda outro mecanismo de estabilizacdo, que é a oxidacao-reducéo.
Na estabilizagdo com cimento, por exemplo, o0 ambiente é moderadamente
oxidado e, por isso, as vezes é recomendado o uso de aditivos redutores
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como a escéria e o ferro ferroso, que liberam compostos que promovem a
reducdo de contaminantes e aumentam a efetividade do processo.

Contudo, Batchelor (2006) menciona que, exceto pela complexagéo,
todos os outros mecanismos de estabilizacdo séo influenciados pelo pH do
sistema, fazendo desse o principal parametro controlador. Para medir a
capacidade de controlar o pH de um sistema é preciso conhecer a sua
capacidade de neutralizacdo acida (ANC), ou seja, a medida da quantidade
de base presente que pode aceitar ions hidrogénio a partir de um &cido forte.

Sendo assim, a ANC dos sistemas de imobilizacdo com cimento vai
depender dos acidos e bases presentes no residuo e também da ANC do
préprio cimento. Nesse contexto é possivel obter a ANC resultante da fase
solida do sistema (SANC), pela subtracdo dos ions hidréxidos na solugdo da
ANC total medida.

Alguns componentes inorgénicos interferem nos processos de
hidratacdo dos materiais a base de cimento, e sdo essas interferéncias que
causam a sua maior ou menor imobilizacdo na matriz cimenticia. Em
seguida apresentam-se algumas conclusdes sobre a imobilizacdo de alguns
dos principais metais pesados a partir da técnica de solidificagdo e
estabilizacdo com énfase nas interacfes e nos mecanismos quimicos e
fisicos que ocorrem em funcdo das combinagdes com o cimento.

2.3.1 Imobilizagdo do chumbo

Fuessle & Taylor (2004) demonstraram primeiramente que a
concentracdo de Chumbo em uma solucéo lixiviada com o uso de cimento
Portland, depende basicamente do pH da solu¢do. Em outras palavras, a
medida que o pH da solucdo aumenta, a concentracdo de Chumbo diminui.
Se o pH estiver entre 9 e 11, ndo é possivel detectar a concentra¢do de Pb
por causa da formacao do hidrdxido insoltvel. No entanto, se 0 pH chegar a
12, ela volta a ser detectdvel por causa da formagdo de compostos
anfotéricos hidroxilados de Chumbo. Estes trabalhos demonstraram ainda
gue o mecanismo de imobilizacdo do Chumbo envolve ndo s6 o
encapsulamento fisico, mas também formacdo de nova fase, com
surgimento de espécies ricas em aluminio e silicio.

Tal constatagdo de que a imobilizagdo do Chumbo ndo envolve
apenas encapsulamento fisico foi corroborada pelo estudo de Halim et. al.
(2004), desenvolvido através de imagens de elétrons retro-espalhados e
andlises de difracdo de raio-X, uma vez que eles puderam comprovar uma
distribuicdo uniforme do Pb pelas matrizes de cimento estudadas. Essas
andlises indicaram um pequeno efeito do chumbo na morfologia e estrutura
das particulas. Isso significa que o chumbo foi dominado pela matriz de C-
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S-H. De fato, a analise quantitativa revelou que o Pb foi eventualmente
distribuido pela matriz de C-S-H numa concentracéo de 4,6+0,9%, em peso.
Esta mesma constatacao j& havia sido feita por Park (2000).

Asavapisit et. al. (1997) observaram que a imobilizacdo de nitratos
de chumbo ocorre por um mecanismo de adsor¢do do Pb(OH); pelos
silicatos hidratados, formando uma camada de baixa permeabilidade que ird
retardar o processo de hidratacdo do cimento. Este mecanismo foi
evidenciado, em parte, por meio de andlise de difracdo de raio-x.

Thevenin & Pera (1999) constataram uma forte reducdo na
concentracdo de chumbo num sistema a base de cimento nos primeiros
minutos (4,9 mmol/L) e depois vai diminuindo lentamente na proporc¢éo de
0,1 mmol/h até 10 horas de cura. Esse fato foi atribuido a formacéo de
Oxidos e hidréxidos de chumbo evidenciados em andlise de XRD e DTA.

Lee (2007) verificou a formagdo de alguns compostos como
[PsSO4(CO3),.(OH), e 3PbCO3.2Pb(OH),.H,0], a partir das interagdes
ocorridas no sistema a base de cimento. Constatou-se também a presenga de
dois sais ndo identificados que, segundo o autor, podem ter sido originados
da interacdo do chumbo com os sulfatos do cimento e dos carbonatos da
atmosfera. O mecanismo provavel de fixacdo do chumbo, segundo o autor,
foi por adsorcdo pelo CSH formando gel de C-Pb-S-H. Nas analises da
solucdo lixiviada foi observado um aumento nas concentracGes dos ions
CO3 e SO, nas solugdes com chumbo.

As analises de Lee (2007), também encontrou pequenas por¢des de
Pb localizada na superficie das particulas de cimento como resultado da
adsorcao/incorporacdo a estrutura do silicato e, de modo geral, a maioria
dos ions Pb estdo espalhados pela matriz em é&reas inter-particulas. A
concentracdo de Ca e Si diminui rapidamente da borda para o interior da
particula. O Pb estd presente em propor¢des muito pequenas, entre 0,2 e
10% na superficie dos grdos de C3S. Essa proporgdo aumenta levemente
para 1% proximo da borda do grdo, mas na area inter-particula mais
distante do gréo essa concentracdo aumenta substancialmente para algo em
torno de 5%. O chumbo difunde-se muito pouco dentro do C3S sendo que a
maior parte apresenta-se como sais precipitados e sulfato, hidroxidos e
carbonatos.

Qiao et. al. (2007) concluiram que o Pb(OH), (hidréxido de
chumbo) nédo tem efeito retardador sobre o C3S e apenas um pequeno efeito
sobre C;A. Entretanto, na presenca de sulfato de célcio a hidratagdo do CsA
¢ fortemente reduzida devido ao efeito de cobertura, semelhante ao que
ocorre com os hidroxidos de cobre e zinco.
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Chen et. al. (2007) relata que ndo foram identificados compostos de
chumbo na matriz cimenticia, o que sugere que o chumbo foi totalmente
absorvido ou adsorvido pelos produtos da hidratagdo do CsS.

2.3.2 Imobilizacéo do cobre

Estudos especificos realizados por Chen et. al. (2007) para verificar
os efeitos dos metais pesados sobre os produtos de hidratacdo do cimento,
embora afirmem que o cobre tem pouco efeito sobre a hidratacdo do CsS,
por outro lado revelaram a existéncia de fases cristalinas de cobre
(2Ca(0OH),.4Cu(OH),-H,0) e outros metais formadas a partir de interacbes
com o C3S. O Quadro 2 produzido pelos autores demonstra mais
claramente essas afirmacgdes. Outro produto identificado nas amostras
contendo cobre foi 0 CugAl,0gC0O3-12H,0.

Quadro 2 — Desenvolvimento de fases cristalinas na suspensédo de C3S

Amos- Fases identificadas por Raio-X
tras 14 dias 28 dias 3 meses
?rg?e- portlandita, C3S portlandita, C5S portlandita
or Ca,Cr(OH)7.3H,0, portlandita, calcita, portlandita, calcita,
portlandita Ca,Cr(OH)7.3H,0 Ca,Cr(0OH)7.3H,0
. . . ortlandita
+3 portlandita, portlandita, calcita, P '
Cu Cay(OH).ACU(OH)H,0 | Cap(OH)s 4CU(OH),.H,0 CaZ(OH)“:;ICC‘i’t(fH)Z'Hzo
Pb*3 portlandita portlandita, calcita portlandita, calcita
70 | CazZny(OH)s.2H,0.CsS CaZny(OH)s,2H;0.CsS Caan(C\)llzt):.riZtI;zO.CgS,

Fonte: CHEN ET. AL., 2007
2.3.3 Imobilizacéo do cromo

Varios pesquisadores estudaram a solidificacdo do Cromo tendo o
cimento como aglomerante (Omotoso et. al. 1998; Park 2000; Polettini et.
al., 2001; Trezza e Scian, 2002; Halim et. al. 2004; Trezza e Ferraiuelo,
2007). Alguns sugerem a correlacdo da solidificacdo do Cromo com a
formacdo de aluminatos Ca-Cr e de fases como CasAlgO;,CrO; e
CasAl4Cr,05 Outros suzqerem gue na fase etringita ocorre a substituicdo de
Al por Cr(l11) e/ou SO,* por CrO,*, uma vez que observaram a incidéncia
de etringita ligada ao Cromo (3Ca0.Al,03.3CaCr04.32H,0).

Trezza e Ferraiuelo (2007) demonstraram que tanto a hidratacdo
guanto a resisténcia a compressdo do cimento sdo diminuidas nas fases
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iniciais de uma mistura de cimento-calcareo (20%) em presenca de Cr(VI).
De acordo com Chen et. al. (2007) este efeito esta associado ao ataque de
H* resultante da hidrélise do fon metalico (Cr**) e a formacédo de hidréxidos
duplos do tipo Ca(OH),.XM(OH),.YH,O que consomem fons Ca?* e
facilita a decomposicdo do C5S.

O cromo pode ser incorporado dentro de qualquer produto da
hidratacdo do cimento substituindo célcio e silica, a principio. Omotoso et.
al. (1998) diz que os fons de Cr** podem ser ligados dentro da matriz de
silica como Cr(OH)3.XSiO,.

Duchesne & Laforest (2004) estudaram o efeito de trés diferentes
sistemas aglomerantes sobre a fixagdo do cromo, a saber: 1) cimento; 2)
escoria granulada de alto forno; 3) uma mistura terndria composta de
clinker Portland, escéria e microssilica.

As andlises da solucdo lixiviada foram obtidas a partir de um
espectrofotdmetro  de  absorcdo  atdbmica  (Atomic  Absorption
Spectrophotometer - AAS). As andlises das fases foram realizadas sobre o
pé reativo filtrado, em microscépio eletrdnico de varredura (SEM)
equipado com um sistema de analise de energia dispersiva de raio-x
(EDXA).

Os resultados mostraram que os ions cromo foram quase 100%
incorporados na fase sdlida para todos os sistemas aglomerantes estudados
e, isso ocorre independentemente da relagdo agua/sélido inicial (Figura 19).
A incorporacdo do cromo no sistema com escéria se deu na superficie do
CSH, enquanto que no sistema a base de cimento, a incorporacdo se deu
predominantemente na fase aluminato de célcio hidratado, embora o cromo
fosse também detectado na fase CSH em pequenas proporcdes e em locais
isolados da amostra.

Em estudo posterior utilizando os mesmos sistemas (LAFOREST
& DUCHESNE, 2005), os autores observaram em andlise de raio-x das
amostras sélidas com escéria, 0 aparecimento de fases cromatita (CaCrO4)
e uma outra fase relativa ao Cromo. As fases foram mais bem definidas nas
amostras com alta concentragdo de cromo (50000 mg/L) e, a cromatita foi
presente apenas nas amostras imersas nessa concentragao.

As solucbes de imersdo, dgua ou alcalina, ndo fizeram diferenca
nessa formacdo. J4 a formacdo do Oxido hidratado de célcio e cromo
(CaCr04.2H20) é observado apenas na amostra com escéria imersa em
solucdo de base alcalina com 50000 mg/L de Cromo. A presenca de C-S-H
€ notada nas amostras imersas em 0,30 e 15000 mg/L de Cr, sendo provavel
que alguns ions Cr foram incorporados ali. Esse fato foi constatado pela
microscopia eletrbnica de varredura. Também foi identificada calcita
naquelas concentragfes. A Hidrocalumita foi observada nas amostras com
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3000 mg/L, o que sugere a incorporacdo de ions cromo na fase aluminato
de célcio. Os ions Cr foram eventualmente distribuidos no C-S-H das
amostras com escoria imersas em 3000 mg/L.

Na amostra de OPC imersa na mesma solucdo, os ions Cr foram
encontrados predominantemente na fase aluminato de célcio hidratado e
espalhados na fase C-S-H.

Peysson et al. (2005) notaram que a presenga de ions cromo tem
um efeito acelerador da precipitacdo de etringita, e sdo totalmente
consumidos depois de decorridas 7 horas de cura.

2.3.4 Imobilizacao do niquel

Os estudos sobre estabilizacdo e solidificacdo do niquel sdo mais
escassos em relacdo aqueles ja mencionados. A maioria dos trabalhos
citados usa o cimento Portland como aglomerante principal e também
menciona sistemas de cimento e cinza volante e de cimento e zeolita,
conforme revela Paria & Yuet (2006).

Alguns estudos trataram o Niquel via encapsulamento fisico,
utilizando uma mistura de cimento com silicato de aluminio, e sugerem que
esse € 0 principal mecanismo para estabilizagdo do Niquel. Outro
mecanismo citado é o da troca de ions, onde o niquel pode ser trocado pelos
fons Ca®* na superficie do C-S-H.

O efeito do niquel observado na matriz solidificada foi a redugédo
da hidratacdo do cimento embora os produtos da hidratacdo tenham sido os
mesmos (PARIA & YUET, 2006).

2.3.5 Imobilizacéo do zinco

Vérios estudos sobre a imobilizagdo de zinco em sistemas S/S,
afirmam que em solucGes cujo pH varie entre 7-7,5, o Zinco hidroliza e
forma Zn(OH), quando o pH fica acima de 8. Sob condi¢bes andxicas, 0
ZnS pode formar ZnOH*, ZnCO3 e ZnCI* (PARIA & YUET, 2006). Essa
variacdo de pH da solucdo lixiviada, no entanto, ndo é determinante da
concentracdo de Zinco, contrariamente como atestam estudos nesse sentido
(HALIM et. al., 2004, FUESSLE & TAYLOR, 2004).

Além disso, Li et. al. (2001) afirmam que 0s compostos
hidroxilados Zn(OH)4% e Zn(OH)5% podem também se fazer presentes em
solucdes altamente alcalinas. Esses autores estudaram a imobilizacdo de
zinco em matriz de cimento e cinza volante e concluiram que o metal é
fixado como uma fase hidratada ou como hidréxido precipitado sobre a
superficie do CSH e das particulas de cinza volante.
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Mollah et. al. (1992) acrescentam que as propriedades aniénicas dos
compostos hidroxilados formados impedem a ocorréncia de adsorcéo ao C-
S-H, mas eles podem formar compostos hidratados de calcio e zinco tais
como Cazn2(OH)6:H20 que retardam o processo de hidratacdo do
cimento.

Asavapisit et. al. (1997) afirma que os anions Zn(OH)s; séo
dominantes na matriz de cimento, onde o zinco é rapidamente adsorvido na
superficie dos minerais formados..

O efeito de cobertura causado pelo zinco foi confirmado também por
Chen et. al. (2007) que observaram um precipitado de calcio
(CazZny(0OH)6.2H,0 ) sobre os grdos de C3S que retardou a hidratacdo do
cimento nas primeiras idades. O mesmo foi observado por Qiao et. al.
(2007), porém, nesse caso O precipitado de calcio formado foi o
CHO(Zn(OH)z)ZHzo

Chen et. al (2007) relatam a formacdo de dois compostos de zinco
(CazZny(OH)6-2H,0 e ZngAl,0gC0O3-12H,0) numa matriz de silicato
tricalcio (C3S) contaminada com Zn(NQs),-6H,0 (nitrato de zinco). Esse
estudo revelou que a adi¢do de Zn inibe totalmente a formacao do hidréxido
de célcio durante a hidratagdo do CsS. Esse fato é atribuido ao efeito de
cobertura do CaO(Zn(OH),.2H,0 sobre a superficie do C3S e que retarda
sua hidratacdo posterior.

Qiao et. al. (2007) afirmam ainda que o hidrdxido de zinco tenha
pouco efeito sobre o C3A, mas quando na presenca de sulfato de calcio
também retarda a hidratacdo pelo efeito de cobertura. O grau de hidratacéo,
foi muito menor apods a adicdo do CaSO,. Isso sugere que a formacao de
aluminato hidratado metalico pode também resultar em efeito de cobertura,
retardando a hidratacdo do Cz;A. A influéncia do metal pesado na hidratagdo
do C3S e C3A + CaSO4 mostra que 0 zinco € mais nocivo do que outros
metais. Entretanto, com o tempo, a camada de cobertura de
Ca0(Zn(OH),)-2H,0 e CasAl,0,S03-12H,0, sdo quebradas tanto no C3S
quanto no CsA e isso melhora o efeito de S/S.

2.4 AVALIACAO DE SISTEMA E/S

Um sistema de estabilizacdo e solidificacdo (E/S) de metais
pesados em matriz cimenticia é avaliado a partir das suas propriedades
fisicas e quimicas que foram alteradas durante o processo. De acordo com
Chen et al. (2008) a densidade total, a porosidade e o teor de umidade sdo
parametros utilizados na avaliagdo fisica do material solidificado. Ja, os
testes de lixiviacdo e a medida da capacidade de neutralizacéo acida (ANC)
sd0 0s métodos utilizados para avaliagdo quimica do processo de
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estabilizacdo, sendo eles os principais indicadores da imobilizacdo de
metais pesados na matriz cimenticia.

Para Batchelor (2006), a efetividade de um sistema E/S é avaliada
pelo ponto de vista do impacto ambiental causado a partir do momento da
liberagdo de contaminantes para 0 meio externo. Portanto, todo
procedimento de avaliagho deveria observar primeiramente 0
comportamento do material residual solidificado. Partindo desse principio,
é importante determinar a concentragdo total de contaminantes no residuo
por meio de métodos mais adequados a realidade, que nesse caso, exclui 0s
métodos agressivos de extracdo e digestdo. Entende-se como método
realistico, seguindo o autor (op. cit.), aqueles desenvolvidos a partir de
condi¢des ambientais simuladas, utilizando-se de relagdes liquido/solido
relativamente altas, particulas pequenas e tempo de lixiviagdo longo o
suficiente. A quantidade total de contaminante liberado medida nesse
método é expressa em relacdo & massa total de residuo.

Sobre a liberacdo de contaminantes nos testes de lixiviacdo
simulada em blocos monoliticos de cimento (forma residual solidificada),
Chen et al. (2008) mencionam que esse processo é resultado de dois
fendmenos complexos que sdo: a dissolucdo de espécies sollveis e o seu
transporte na solucéo lixiviante.

2.5 CONSIDERACOES SOBRE OS MECANISMOS DE LIXIVIAGAO
EM MATERIAIS CIMENTICIOS

Os mecanismos de lixiviacdo, ou em outras palavras, mecanismos
de transferéncia de constituintes, se caracterizam pelo transporte de ions
livres de dentro de uma matriz cimenticia para uma solucdo lixiviante
externa. De acordo com De Groot e Sloot (1992) os mecanismos de
transporte de fons em materiais cimenticios podem ocorrer de trés
diferentes maneiras: por dissolucéo, por lavagem superficial e por difuséo.

A dissolucdo é um processo rapido que ocorre devido a maior
solubilidade de algumas espécies, como o calcio (Ca) e o silicio (Si). A
dissolucdo implica na desintegragdo parcial do material monolitico e, nesse
caso, nenhum transporte de compostos é necessaria (VAN GERVEN et. al.,
2002).

A lavagem superficial se caracteriza pela dissolugdo de compostos
presentes na superficie do material monolitico seguido do transporte deste
para o extrato lixiviante. Segundo Van Gerven et al. (2002), os compostos
aderidos a superficie do monolitico podem ser mais ou menos sollveis e
sdo provenientes do processo de acondicionamento ou de fabricacdo dos
materiais.
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A difusdo é um mecanismo de transporte de massa que ocorre na
presenca de um gradiente de concentracdo e pode ser considerada sob dois
aspectos relativos a condicdo do fluxo, seja ele permanente (estacionario)
ou transiente (ndo estacionario). Na condigdo de fluxo estacionario ndo ha
variacdo de concentracdo com o tempo e pode ser descrita pela primeira Lei
de Fick. Na condicao de fluxo ndo estaciondrio, onde a concentragdo pode
variar tanto em funcdo dos efeitos fisicos da microestrutura dos poros
quanto do efeito de reacBes quimicas ocorridas durante o processo, é
descrita pela lei de Fick modificada, ou segunda Lei de Fick, conforme Eq.
1 (BATCHELOR, 1990; CHEN et. al., 2008; KUMPIENE et. al., 2008):

oc _ D o%c

at e aXZ (1)

Portanto, a difusdo i6nica em materiais sélidos torna-se mais
complexa, pois sofre influéncia de fatores como a estrutura porosa do
material cimenticio, que dificulta a solucdo matematica pela Lei de Fick
(STANISH et. al., 2004). O componente fisico da estrutura porosa, ou seja,
a tortuosidade dos poros € quem determina 0 percurso ou trajetdria
percorrida pelos ifons em difusdo. Esse componente, por sua vez, tem
influéncia da relacdo agua-cimento, da adicdo mineral de acdo pozolénica e
da hidratacdo da pasta (SAMSON et. al., 2005). A influéncia da estrutura
porosa do material sobre a difusdo das espécies ibnicas sera tratado mais
detalhadamente no topico seguinte.

A concentracdo da espécie idnica na solu¢do do poro do material
cimenticio também pode interferir na velocidade de transporte do ion.
Luping e Nilsson (2002) explicam que, para manter a neutralidade elétrica,
o0s ions devem se movimentar aos pares (cations e anions) provocando um
efeito de friccdo que dificulta o livre movimento. Assim, quanto maior a
densidade de ions no meio, maior serd o efeito de fricgcdo. Por outro lado,
existe também o efeito do campo elétrico contrario ao movimento dos ions
que interfere na sua mobilidade.

Outros fatores que podem interferir na difusdo idnica sdo a
temperatura ambiente, que tem relacdo direta com a concentragdo (JULIO-
BETTANCOURT e HOOTON, 2004), e a temperatura de cura do material
cimenticio (HOOTON, 2001) que tem relacdo ora direta e ora indireta,
dependendo do tempo de cura.

Os coeficientes de difusdo sdo obtidos por meio de procedimentos
experimentais diversos que se utilizam de diferentes solugGes matematicas
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da Lei de Fick para descrever o comportamento a lixiviagdo do material ao
longo do tempo (TAFFINDER e BATCHELOR, 1993; MALVIYA e
CHAUDHARY, 2006).

Os pardmetros do modelo podem ser obtidos a partir da liberacdo
de contaminantes em testes de lixiviacdo sequenciais sob imersdo, nos quais
a solucdo lixiviante é substituida em intervalos de tempo periddicos e a
guantidade de contaminante liberado vai sendo medida em cada periodo
(NEN 7375:2004). O coeficiente de difusdo calculado segundo essa norma
¢ o efetivo (De), relativo a condicdo de fluxo estacionario (Ds). Uma
solucdo analitica para determinacdo do coeficiente de difusdo estacionario,
a partir do modelo de difusdo de Fick, pode ser vista na Equacdo 2
(MALVIYA e CHAUDARY, 2006).

D ZEH. 24 (m?ls) @)

Onde V é o volume da amostra (em m3); S ¢ a area superficial da
amostra (em m?); a, é a quantidade de contaminante lixiviado (em mg); A,
¢ a quantidade de contaminante inicial disponivel para lixiviacdo (em mg); t
é o tempo decorrido no teste de lixiviagdo (em segundos).

A grande maioria das solugdes foi desenvolvida considerando uma
variedade de hipdteses, tais como a distribuicio homogénea de
contaminantes, a ndo existéncia de reacfes quimicas, e de outras relativas
aos volumes de liquido e soélido do sistema. Batchelor (1990) propde uma
solucdo simples e generalizada, resolvida pela distribuicdo da concentracdo
de contaminantes em fungédo do tempo:

M, [4D,t]"
M, | =L
Onde,

M; - € a massa do contaminante lixiviado num tempo (t) determinado;

M, - é a massa de contaminante inicial (t=0) na forma residual solidificada;
Das - € a difusividade observada (para fluxo ndo estacionario - D) ;

L - é arelacdo entre o volume e a area de superficie exposta a lixiviacao.

®3)
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A difusividade observada (Dgs) € 0 produto da difusividade
efetiva, obtida experimentalmente, pela fracdo de contaminante
inicialmente mével (My), também obtida experimentalmente.

Mais recentemente, Schwantes e Batchelor (2006) estabeleceram
uma nova solucdo da equagdo de Fick para obtencdo do coeficiente de
difusdo observada (D,yps), a partir dos dados experimentais, como segue:

_ S2rl?

Dobs T

(m?/s) (4)

Onde,

S - é ainclinagdo da reta de regressao entre a fracdo lixiviada cumulativa da
espécie ibnica e a raiz do tempo;

L - é a relacdo do volume da amostra com sua area superficial.

No contexto dos sistemas de E/S, Taffinder e Batchelor (1993)
fizeram uso da técnica de eletromigracdo para obter maior rapidez na
medida da difusividade efetiva. Eles afirmam que esse procedimento pode
ser realizado tanto por corrente direta (continua) quanto por corrente
alternada, sendo essa Ultima a mais atrativa porque fornece resultados em
menor espaco de tempo e apresenta boas leituras mesmo para coeficientes
de difusdo muito baixos. Conforme descrito no trabalho dos autores (op.
cit.), a condutancia elétrica de um material homogéneo pode ser
determinada de acordo com a relacdo apresentada a seguir:

C,A
L (5)

E

Onde,

E - é a condutancia elétrica do material;

Ch- € a condutividade elétrica do material homogéneo;

A - ¢é a area da superficie da amostra perpendicular ao movimento dos ions
ou corrente;

L - é o comprimento da amostra no sentido do fluxo da corrente.
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Este método ficou conhecido como teste de difuséo acelerada de ions
cloreto ou pela sigla ACID?, que ¢ uma modificacdo do teste normalizado
para determinacdo da permeabilidade rapida ao cloreto (AASHTO).

Outros modelos de difusdo bastante difundidos e associados ao
fluxo de corrente elétrica, sdo baseados na equacdo de Nernst-Planck (Eqg.
6) ou ainda na equacdo de Nernst-Einstein (Eq. 7), respectivamente, como
segue (HOSSAIN, 2005; NARSILIO, 2007).

RTf,
Di=——~ (6)
I.FC, oV
RT |
D= T Ay ™
zi.(l}ci

Onde,

Di - é o coeficiente de difusdo aparente;

R - é a constante dos gases (8,314 J/K mol);

T - é a temperatura (Kelvin); F é a constante de Faraday (9,65 x 10* C/mol);
fi e ji - sdo a densidade de fluxo molar da espécie;

ci - é a concentracdo da espécie na solugéo do poro;

Ic e zi - sdo a carga do ion (valéncia);

Avy - é a diferenca de potencial aplicado (V);

8V - é o campo elétrico (V/cm);

| - é a espessura da amostra (cm)

Os modelos existentes para determinacdo da difusdo ibnica sdo, na
sua maioria, dependentes da concentragdo conforme explicitados nas
equacOes apresentadas. Entretanto, embora poucos tenham mencionado
(CHATTERIJI, 1999; SAMSOM et. al, 2001), existe uma ddvida sobre essa
dependéncia que ainda ndo foi totalmente esclarecida. Este assunto voltara
a ser abordado no capitulo de Andlise dos Dados.

Outras consideracOes sobre a condutividade elétrica e suas relacBes
com 0 mecanismo de transporte de ions sdo abordadas nos topicos
seguintes.

8 ACID - Accelerated chloride fon diffusion test method
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2.5.1. Influéncia da estrutura porosa sobre a difusividade i6nica

Conforme mencionado anteriormente, a estrutura porosa do
material cimenticio tem importancia fundamental sobre o coeficiente de
difusdo das espécies idnicas e, por isso, deve ser avaliada com mais
detalhes.

Nesse sentido sdo encontrados na literatura diversos estudos
especificos sobre o tema ou que trazem uma abordagem secundaria, embora
ndo menos interessante sobre ele. Os estudos geralmente relacionam o
coeficiente de difusdo das espécies idnicas a estrutura porosa por meio da
porosidade e/ou da tortuosidade do material. Os paragrafos seguintes séo
dedicados a descricdo de alguns desses estudos mais atuais.

Hossain (2005) estudou a difusividade de cloretos e suas
correlagcBes com varios pardmetros, entre eles a resistividade e a porosidade
de pastas de cimento com adicGes pozolanicas. Os resultados deste estudo
indicaram aumentos na difusividade do cloreto quando a porosidade foi
aumentada. Os resultados deste estudo para as relagfes da difusividade com
a resistividade do material serd abordada mais adiante.

Shen e Chen (2007) destacam que a maioria dos modelos para fluxo
difusivo em meio poroso ndo representam corretamente as mudangas
ocorridas no coeficiente de transporte devido a porosidade do material. Os
autores afirmam que o impacto da porosidade sobre o coeficiente de difusdo
deve ser avaliado juntamente com a tortuosidade do material e, apresentam
uma extensa abordagem do fato em estudos realizados sobre sedimentos.
Neste estudo sdo mencionados inimeros modelos tedricos da tortuosidade
com a porosidade dos materiais sedimentares que Sd0 na sua maioria
baseados numa relacdo tedrica pioneira obtida em rochas saturadas,
conhecida como Lei de Archie, que associa resistividade elétrica com a
porosidade. Esta lei estabelece uma relagdo constante entre a resistividade
do material poroso com a resistividade da solugdo do poro, que chamou de
Fator de Formagdo. Essa relacdo serd novamente abordada mais adiante.

Yamaguchi et al. (2009) estudaram modelos para transporte
difusivo em materiais cimenticios e também encontraram uma relagéo entre
o coeficiente de difusdo e a porosidade do material. Neste estudo os autores
apresentam, igualmente, diferentes modelos em que se observa uma relacéo
direta entre os dois pardmetros, conforme pode ser visto na Figura 2. O
estudo foi realizado com um elemento ndo reativo (4gua pesada) no intuito
de observar apenas o mecanismo de transporte fisico da matéria.
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Figura 2 — Relagbes empiricas do coeficiente de difusdo com a porosidade
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Fonte: YAMAGUCHI et al (2009)

Promentilla et al. (2009) realizaram um estudo para quantificacdo
da tortuosidade de pastas de cimento por meio de imagens em trés
dimensdes. O objetivo do estudo foi produzir informagdes mais objetivas e
apuradas sobre um parametro fisico de conceito controvertido e de dificil
guantificacdo. Portanto, é necessario que se estabeleca uma breve
conceituacdo desse parametro.

Segundo Promentilla et al (2009), a definicdo classica da
tortuosidade (t) é dada como sendo a relagdo entre a distancia efetivamente
percorrida por uma particula, fluido ou corrente elétrica (L¢), € a menor
distancia percorrida numa linha reta (L). Nesse caso, o valor da
tortuosidade serd sempre maior ou igual a unidade.

Este conceito é também observado em Taffinder e Batchelor
(1993), Snyder (2001), Snyder e Marchand (2001), Sloot et al. (2001), ente
outros. Afirmam, da mesma forma, que o valor da tortuosidade pode variar
de um (1) ao infinito ©). Sendo 1 para o mesmo caso anterior e, infinito
guando a distancia percorrida no transporte for infinita, ou seja, ndo havera
difusdo para 0 meio exterior.
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Alguns autores advogam que a tortuosidade tem valores que variam
entre zero e um, sendo um (1) para os casos (ficticios) em que o caminho
percorrido pelo ion é uma linha reta, ou seja, a trajetéria do ion em difusdo
é igual ao comprimento do material sélido. No outro caso (zero), é quando
ndo existe tortuosidade, ou seja, ndo existe transporte do ion ou quando a
porosidade aberta do material € zero. Essa linha de pensamento é
encontrada em McCarter et al. (2000), Samson et al. (2001), e Cerny e
Rovnanikova (2002), entre outros.

Existem, ainda, outras referéncias em que a relacdo entre as
difusividades, conforme a definicao cléssica esta associada ao quadrado da
tortuosidade (SLOOT et. al, 2001; SHEN e CHEN, 2007). Por outro lado,
Cinguepalmi et. al. (2008) mencionam que a tortuosidade pode variar entre
um valor menor do que a unidade e maior do que seis, apresentando assim,
uma interpretacdo alternativa para este pardmetro.

H4, portanto, a necessidade de um posicionamento quanto ao
conceito de tortuosidade a ser adotado nas pesquisas, quando o parametro
for utilizado nas andlises. Assim, para o caso desta pesquisa, adotou-se 0
conceito encontrado em Shen e Chen (2007) em que a relacdo de
difusividade é representada pelo quadrado da tortuosidade. Este parece ser
0 conceito mais encontrado na literatura e de maior coeréncia quando
associado a difuséo das espécies idnicas.

Retornando ao trabalho de Promentilla et al (2009) para
quantificacdo da tortuosidade de pastas de cimento, observa-se uma
novidade nos resultados. Os autores introduzem na relacdo com a
tortuosidade tanto a porosidade efetiva quanto a porosidade segmentada,
conforme mostrada na Figura 3.

Menciona-se agora um estudo especifico sobre a difusdo do célcio
em concretos submetidos a lixiviagdo (de LARRARD et. al., 2010). Neste
estudo, os autores destacam a grande influéncia da porosidade e da
difusividade sobre a cinética de lixiviacdo do célcio e apresentam uma
relacdo grafica entre os dois parametros, conforme mostrado na Figura 4. A
constante observada na relagdo matematica é um fator de ajuste da equacéao
para pastas de cimento Tipo | e tem o valor k = 9,95 de acordo com 0s
autores. O parametro D,, também constante, é o coeficiente de difusdo do
calcio em solucdo limite.
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Figura 3 — RelagBes experimentais entre tortuosidade e porosidade
segmentada
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Fonte: PROMENTILLA et al. (2009)

Figura 4 — Relag6es empiricas da difusividade do célcio com a porosidade
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Provis et al. (2012) realizaram estudo para a quantificagdo da

porosidade e tortuosidade de aglomerantes alternativos a partir de uma
técnica chamada de Microtomografia de Raio-X (UCT). O estudo é similar
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ao realizado por Promentilla et al (2009) exceto pelo material e a técnica
utilizada. Os resultados da relacdo da tortuosidade com a porosidade
segmentada pode ser visto na Figura 5.

Figura 5 — Relagdo da tortuosidade com a porosidade segmentada
10 - - :

Tortuosidade difusiva

o T T T T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Porosidade segmentada (%)
Fonte: PROVIS et al. (2012)

2.6 CONDUTIVIDADE ELETRICA

Conforme descrito por Yoon e Park (2002), a corrente elétrica pode
ser conduzida através de um material de trés maneiras diferentes, chamadas
de condugdo 6hmica, condugdo eletrolitica e conducao dielétrica.

A conducgdo 6hmica ocorre em meio solido, no qual os elétrons
fluem através da rede cristalina. Por esta propriedade, os metais sdo
reconhecidos como excelentes condutores, visto que eles permitem a
passagem rapida de corrente elétrica.

A conducéo eletrolitica realiza-se através de ions dissolvidos em
agua no interior de algum material poroso, tal como nos solos e nas rochas.
Conforme Kaya e Fang (1997) e Mahler (2000), quanto maior a
concentracdo ibnica na agua do poro, menor ¢ a resistividade elétrica do
material.

Ja na conducéo dielétrica os ions movimentam-se a partir de um
campo elétrico formado. Ainda que ndo haja fluxo real de particulas
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carregadas, o movimento ciclico dos ions na estrutura cristalina é
considerado uma corrente alternada.

A grandeza inversa & condutividade elétrica (o) € a resistividade (p)
e usar uma ou outra é mais uma questdo pessoal do que metodoldgica. No
SI*, a unidade para a resistividade elétrica 6 o ohm.m (Q.m) ¢ a da
condutividade elétrica é o Siemens/m (S/m), ou mho/m.

Cada material ou elemento especifico possui uma propriedade ou
caracteristica elétrica que o diferencia dos demais. Isto faz com que a
resistividade elétrica seja uma propriedade de grande importancia na
caracterizacdo dos materiais, pois ela indica a capacidade que o material
tem de impedir o fluxo de corrente, independentemente de suas dimensdes
(GIROTTO, 2002).

Os concretos sdo considerados condutores eletroliticos, pois se
entende que é através do seu sistema de poros conectados que o transporte
da corrente elétrica € predominantemente realizado (REVIL e GLOVER,
1997; KHALAF, 1999; POLDER, 2001; JULIO-BETANCOURT, 2004).
Portanto, a porosidade e a continuidade do sistema de poros tém influéncia
marcante na intensidade do fluxo de corrente que passa através de uma
amostra de concreto. Ela dependerd também da composicdo, da
concentracdo e mobilidade dos ions presentes na agua dos poros e da
temperatura (JULIO-BETANCOURT, 2004).

Assim, o fluxo de corrente elétrica nos concretos pode ser estudado
com base nas solucbes eletroliticas e na Lei de Ohm. Uma importante
aproximacao teorica dessa abordagem advém do fato de que a resisténcia
elétrica dos concretos é muito maior do que a de um mesmo volume de
eletrdlito. Isso faz com que muitos fendmenos intervenientes na medida da
resistividade em eletrolitos puros sejam desprezados no concreto, como a
polarizagéo dos eletrodos, por exemplo (OHLWEILER, 1974).

2.6.1 Conducdo ibnica

Na conducdo eletrolitica (ou conducdo ibnica) a transferéncia de
elétrons ocorre devido & migragdo de ions, conforme ja mencionado. A
aplicacdo de um potencial elétrico faz com que os ions positivos se
movimentem na dire¢do da corrente, e 0s negativos, na direcdo contraria.
Esse movimento se da com transferéncia de matéria e com transformacdes
quimicas nos pontos onde a corrente penetra ou deixa o eletrolito, ou seja,
nos contatos com os eletrodos. A Figura 6 ilustra o processo da condugdo
eletrolitica. As transformacdes quimicas que ocorrem na conducdo

* Sl - Sistema internacional de medidas
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eletrolitica sdo chamadas de eletrdlise e, de acordo com a primeira Lei de
Faraday: “a massa de uma substancia envolvida na eletrélise é diretamente
proporcional a quantidade de eletricidade que passa através da solucdo”
(OHLWEILLER, 1974).

Sobre a condugdo eletrolitica é importante ressaltar o fato de que ela
possibilita a determinagéo da solubilidade de sais dispersos e da quantidade
de produtos idnicos na solucéo entre outras possibilidades (CROW, 1994).

A resisténcia de um condutor eletrolitico & passagem da corrente
elétrica é determinada pela aplicacdo da segunda Lei de Ohm. Porém, no
caso da conducdo eletrolitica, alguns autores afirmam que é mais
conveniente falar em conduténcia, que € o inverso da resisténcia
(OHLWEILLER, 1974). Maior importancia, porém, é dada a condutancia
especifica, ou condutividade do material. Assim, a Lei de Ohm para a
medida da condutividade é dada pela equagdo a seguir (OHLWEILLER,
1974; CROW, 1979).

==~ (@hem? (8)

Onde:

K - é a condutividade elétrica, em Q*.cm™1 ou S/cm;

p - é a resistividade (inverso da condutividade), em Q.cm;

1\R — é condutancia de uma espécie de 1 cm de comprimento (L) e 1 cm? de
area de secdo transversal (A), em Siemens (S).

O inverso da condutividade é chamado de resistividade (p), e
corresponde a resisténcia entre as faces opostas de um cubo de 1 cm do
material.
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Figura 6 — llustragcdo do mecanismo de condugdo eletrolitica
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Segundo Ohlweiller (1974), quando se trata de conducéo eletrolitica,
também é necessario introduzir um novo conceito, que é o da condutancia
equivalente (A). Este pardmetro corresponde a condutancia de uma solugédo
contendo um equivalente-grama do soluto quando colocada entre dois
eletrodos paralelos, afastados de 1 cm, com a area suficientemente grande
para que todo o volume da solugéo possa ficar contido entre os eletrodos.
Seu valor é calculado a partir da condutancia especifica (condutividade).

A= 1000.CL(Q—1.cm2) ®

E
Sendo que Cg é a concentracdo do soluto em equivalentes-gramas por litro.

Segundo Moore (1982), o termo A é chamado de condutancia molar
(Qfl.cmz), que justifica seu uso no intuito de reduzir a condutividade a

uma base comum de concentracdo, ou seja, permite comparar valores de
condutividade para diferentes concentracdes de eletrolito na solugdo. A
condutividade molar define a condutividade de um mole de eletrolito em
qualquer concentragdo deste. Em outras palavras, a condutancia molar é a

o 0 0 0 & O
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condutividade calculada para a carga de 1 Faraday (1F) na unidade de
volume.

Crow (1994) preferiu adotar o termo condutividade molar para esse
parametro e é o que serd adotado doravante neste estudo, quando em
referéncia a solucgdo eletrolitica. O termo condutancia sera utilizado quando
se referir a uma espécie idnica individualmente, como sera tratado adiante.

2.6.2 Variacao da condutividade molar em funcéo da concentragdo

A concentragdo de eletrélitos na solugdo tem influéncia sobre a
condutividade molar (A). Esse efeito é mais intenso para os eletrolitos
fortes como o cloreto de potassio (KCI). Para eletrolitos fracos esse efeito é
mais gradual, ou seja, 0 aumento da condutividade ocorre em amplitudes
muito menores. Quando associada a condutividade molar, tanto em
eletrolitos fortes quanto fracos, a condutividade molar aumenta
invariavelmente com a diluigdo, isto é, com a diminuicéo da concentracéo.
Diz-se que a diminuicdo da condutividade é mais do que compensada pelo
aumento do valor de 1/C sob diluicdo (OHLWEILER, 1974).

Sdo mostrados na Tabela 01 valores de condutividade molar de
alguns eletrdlitos em solugdo aquosa a 25°C, relativos a uma série de
concentracBes em equivalentes-grama. Observa-se que ha um aumento da
condutividade molar na medida em que a diluicdo aumenta. Existe,
portanto, uma tendéncia para um valor limite em solugdes muito diluidas
que é chamado de condutividade molar em dilui¢do infinita ou limiteX o).
A Figura 7 apresenta graficamente os dados da Tabela 4. Pode-se observar
na figura a facilidade de determinacéo da condutividade molar limite para o
eletrolito forte, ao passo que para os eletrélitos fracos esse parametro nao
pode ser determinado por essa medida. Nesse caso, a condutividade molar
limite de eletrdlitos fracos é obtida com base na lei da migragéo
independente de ions, que sera detalhada no item 3.3 deste capitulo
(OHLWEILLER, 1974; MOORE, 1976).

No gréafico da Figura 7 foram incorporadas relagfes estimadas para
alguns nitratos metalicos, uma vez que é objetivo desta pesquisa estudar a
incorporacdo desses sais como elementos contaminantes numa matriz
cimenticia para avaliacdo da imobilizacdo dos metais pesados.



Tabela 4 — Condutividade molar de eletrélitos a 25°C em Q*.cm?

C(Eg/L) HCI KCI NaOH AgNO; CaCL, HC,H;0,
0,0000 4261 1499 248 1334 1358  390,7
00005 422,7 1478 246 1314 1319 67,7
0001 4214 1469 245 1305 1304 49,2
0,005 4158 1435 240 1272 1242 229
001 4120 1413 237 1248 1204 163
002 4072 1383 233 1214 1156 116
005 3991 1334 227 1152 1085 74
010  391,3 1290 221 1091 1025 5,2

Eg/L = equivalentes-gramas/litro
Fonte: OHLWEILLER (1974)
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Figura 7 — Condutividade molar em solucdo aquosa em funcdo da raiz
quadrada da concentracdo

Conduténcia equivalente (Q™'.cm?)

0,3 0
Raiz C
Fonte: Adaptado de OHWEILLER (1974)

2.6.3 Condutividade independente dos ions
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Segundo Ohlweiler (1974), para o caso dos eletrdlitos fracos, em que
ndo é possivel uma extrapolacdo da reta para obtencdo da condutividade



58

molar limite, aplica-se a Lei de migracdo independente dos ions formulada
por Kohlrausch em 1875. Essa lei preconiza que, “em diluicdo infinita, cada
fon migra independentemente do seu ion associado na solugdo e contribui
para a condutividade molar do eletrdlito com uma parte definida, que
depende apenas da natureza do préprio ion e em nada do seu co-ion”.
Assim, a condutividade molar limite para qualquer eletrolito é a soma da
condutancia equivalente de seus ions.

Ao =2% +2° (10)

Onde,

g - € a condutividade molar limite, em S.cm?;

2%, e A% - sdo as condutancias idnicas equivalentes do cation e do anion,
respectivamente, em solucéo limite.

No Quadro 3 encontram-se as conduténcias ibnicas equivalentes em
diluicdo infinita a 25°C relativas a varios ions.

Ainda segundo Ohlweiler (1974), Kohlrausch afirmou ainda que,
para eletrdlitos fortes, a condutividade molar diminui linearmente em
funcdo da raiz quadrada da concentracdo, considerando uma faixa de
concentracGes moderadas (< 0,001 M), conforme se vé na Eq. 11.

A=A, - A.\/E (11)

Onde,

A - condutividade molar da solugdo eletrolitica, em S.cm?;

Ao — condutividade molar limite da solucéo eletrolitica, em S.cm?;
C - concentracdo do eletrdlito, em mol/I.

A — constante da espécie idnica.

Pilla (1980), no entanto, menciona que anos depois, em 1926,
Onsager interpretou quantitativamente a condutividade molar dos eletrélitos
fortes por meio da Teoria de Atracdo Interidnica de Debye e Huckel, e
modificou a Eg. 11 que tomou a forma da Eq. 12.

A=A, —(a+bA,)AC (12)
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Onde os coeficientes a e b sdo constantes do solvente, cujos valores
para a dgua sdo respectivamente 60,22 e 0,229. Assim, fica definido o valor
da constante A mostrada na Eq. 11.

Segundo Crow (1979), a equagdo de Onsager foi reescrita por
Shedlovski para resolver o problema de eletrdlitos a concentragdes maiores,
como segue:

A=A, —(AA,+BWC +bC(1-A,/C) (13)

Onde B é uma constante empirica.

Quadro 3 - Condutancias ibnicas equivalentes em diluicéo infinita a 25°C

Cétion ALY, (Q7F.cm?) Anion AL (Q1.em?)
H,O" 349,9 OH 198,6
H* 349,81 Br 78,14
NH," 73,55 I 76,84
K 73,50 Cr 76,35
Ag’ 61,90 F 55,00
Na* 50,10 105 55,00
Li* 38,68 NO5 71,46
Y Ca*” 59,50 Clo, 67,36
Y% Co* 55,00 MnO, 61,3
1 Cu™ 54,00 HCO4 445
1 Zn*? 53,00 HCOO 55,00
Y, Fe*® 54,00 CH,COO 40,9
Y% Hg™ 53,00 C¢H-COO 32,40
1% Pb*™ 73,00 1/2 CO5” 70,00
1% Ba'™” 63,64 1% SO, * 79,8
1 Sr° 59,46 1/2 C,0,° 70,00
1 Mg 53,05 1/3P0O,° 80,00
1/3 ce*” 70,00 1/3 Fe(CN)g” 101,0
1/3 La*j 69,6 Y, Fe(CN)g"” 110,5
1/3 Fe* 68,00 - -
1/3cr 67,00 ) -

Fonte: Adaptado de OHLWEILLER (1974) e de Crow (1979
2.6.4 Condutividade e velocidade idnica

Sabe-se que 0s ions se movem com maior rapidez quando
submetidos a um campo elétrico (diferenca de potencial elétrico). A
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quantidade de carga transportada que passa por uma darea unitaria num
tempo determinado € dado pelo produto da velocidade do ion, da sua
concentracdo, da sua valéncia e da constante de Faraday (CROW, 1994).

A velocidade de movimento do ion varia linearmente com o campo
elétrico. Nessa relacdo surge uma constante de proporcionalidade chamada
de mobilidade, que representa a velocidade do ion num campo de potencial
unitario, e é determinada por:

u, = u ="— (14)

Onde,

u — é a mobilidade idnica, em m?.s/\V

2%, e A% - sdo as condutancias idnicas em solucéo limite, respectivamente
para os cations e anions, em S.cm:

F - é a constante de Faraday (9,65 x 10* C/mol).

Quadro 4 — Mobilidade idnica em solugdo aquosa (298 K)

lon Uo
(m?.s/\V)
H,O0" 36,3 X
OH’ 20,5 x
Li- 4,0x10°

Na* 52 x10°
K* 7.6 x10°
Ag” 6,4x10°
Mg™ | 55x10°
Zn** 55x10°
cl 79x10°
Br 8,1x10°
NO; |74x10°
SO, 8,3x10°
Fonte: CROW (1994)

Crow (1994) apresenta alguns valores de mobilidade idnica para
algumas espécies idnicas em dilui¢do infinita, conforme mostra a Quadro 4.

Observou-se que a mobilidade se aproxima do coeficiente de difusdo
da espécie ibnica em solucdo aquosa (D) para uma diferenca de potencial
de 39 V e 78 V, respectivamente, para as espécies monovalentes e
bivalentes.
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2.6.5 Condutividade e nimero de transporte

Cada espécie ibnica transporta uma fragdo especifica da corrente
total que percorre a solucdo. Essa fragdo € conhecida como nimero de
transporte ou numero de transferéncia, e é dependente da natureza e da
concentracao de outras espécies idnicas presentes.

Em termos da mobilidade i6nica o nimero de transporte pode ser
escrito como:

0 0
= = (15)
u’ +u’ u’, +u’

Em termos da equacdo da condutividade molar do eletrolito pode-se
determinar a condutancia idnica dos cations X .) e anions . .) presentes na
solucdo, conforme a Eq. 16 (CROW, 1979).

A,

2
A, B

0
b=

t°,

(16)

Por definicdo, o somatério do nimero de transporte dos ions em uma
solucdo é igual a unidade. Para uma solucdo contendo varios eletrdlitos, o
nimero de transporte de uma espécie individual é dado pela relacdo
(CROW, 1979):

- A { = L
A A

a7

Onde,

t. e t - ndmero de transporte em solucdo para cétions e anions,
respectivamente;

A+ € A - condutdncia ibnica em solugdo para cétions e anions,
respectivamente (S.cm?);

A+ e A _ - condutividade ibnica da solucdo para cétions e anions,
respectivamente (S.cm?).

O ndmero de transporte de qualquer espécie idnica pode ser
determinado a partir de varios métodos, difundidos na literatura
(ROBINSON e STOKES, 2002). Nota-se, entretanto, que esse valor pode
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ser obtido também a partir das medidas da condutividade molar limite do
eletrélito (A), da conduténcia ibnica limite (A) da espécie e sua mobilidade
(u). Portanto, conhecendo-se o rol das espécies ibnicas presentes em uma
determinada solucdo e medindo-se a sua condutividade molar, é possivel
chegar ao valor do nimero de transporte de cada espécie.

Revil e Jougnot (2008) em estudo sobre a difusdo ibnica em meio
poroso ndo saturado, mencionam a relacdo matematica existente entre o
numero de transporte e a condutividade elétrica do material poroso.

2.6.6 Condutividade e difusao ibnica

O transporte de qualquer quantidade fisica ocorre em funcdo de
alguns gradientes estabelecidos no meio, tais como a concentragao idnica, o
potencial elétrico, a temperatura e 0 escoamento mecanico.

Considerando um meio estético e a temperatura constante, apenas o0s
efeitos da concentracgéo e do potencial elétrico irdo interferir no mecanismo
de transporte idnico, o que simplifica bastante a solugdo matematica desse
fendbmeno (CROW, 1994). Considerando que o movimento ocorre no
sentido do maior para 0 menor potencial, a taxa de movimento sera
proporcional ao gradiente do potencial quimico. Assim sendo, o fluxo de
uma espécie idnica através de um plano normal ao movimento, em um
tempo determinado, pode ser representado por:

i =ki.ci[RT(alnc‘J+ziF(a—¢ﬂ (18)
OX OX
Onde,

k - € uma constante de proporcionalidade;

X - é a distdncia do ion ao plano de referéncia;

C - € a concentracgdo do ion;

Z - é a valéncia do ion;

¢ - é 0 potencial elétrico induzido no ion;

R - é a constante dos gases (8,314 J/K mol);

T - € a temperatura (Kelvin);

F - é a constante de Faraday (9,65 x 10* C/mol).

Se o potencial elétrico for nulo, o segundo termo da equacéo se anula
e esta se reescrevera como:
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OX

i =k RT(aC ] (19)

Ji = kiCiRT[alnCij

0.

ji = Di (%j
OX

A equacdo desdobrada culminou na expressdo da primeira Lei de
Fick, onde o coeficiente de difusdo do ion foi introduzido (Di = kiRT).

Assumindo agora um gradiente de concentracdo nulo, o primeiro
termo da equacéo se anula e o fluxo sera expresso por:

ji = kiCiZiF(a_(p)
OX
D,
Ji =¢ z.F %
RT OX
Em termos de carga elétrica, a equagéo pode ser escrita:

ZF, =i= ci(&jzize[a—(pj (1)
' RT OX

Finalmente, introduzindo o conceito de condutividade elétrica em
funcédo da densidade de corrente (Lei de Ohm), tem-se que:

(20)

ket 1

0) F

0 (22)
y) _k _Diz’F*

C; RT
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Esta é a expressdo da equagdo Nernst-Einstein, que estd associada a
equacdo geral de Kohlrausch, vista anteriormente. Outra forma de se
escrever a mesma equagao é:

yA

Ay = ;';2 [D°, +D°_] (23)

2.7 A CONDUTIVIDADE ELETRICA EM MATERIAIS A BASE DE
CIMENTO PORTLAND

2.7.1 Generalidades

As pastas de cimento endurecidas sdo materiais heterogéneos
consistindo de uma matriz composta por éxidos inorganicos, sendo o
principal deles o silicato de célcio hidratado, além dos espagos porosos que
sdo preenchidos com agua. Na verdade, essa dgua presente nos poros é uma
solucdo repleta de ions dissolvidos em concentragbes maiores do que
Imolar. Isso faz com que a solucdo dos poros seja um eletrélito de alta
condutividade. Por outro lado, os Oxidos inorganicos apresentam
condutividade elétrica relativa muito baixa e, portanto, é inteiramente
desprezada em relacdo a resistividade volumétrica do material
(TAFFINDER e BATCHELOR, 1993).

Silva (2005) relata que o primeiro modelo tedrico para o célculo da
resistividade elétrica de materiais compadsitos foi estabelecido por Maxwell
em 1873. Nos concretos, considerando que a resistividade dos agregados é
muito alta, ou seja, ndo ha fluxo de corrente na superficie deles, a expressdo
de Maxwell pode ser escrita como segue:

3-V,
v

m (24)

P =Py

onde, p é a resistividade do concreto;p o, é a resistividade da pasta; Vi, € a
fracdo volumétrica da pasta.

Ainda segundo Silva (2005), outra formulagdo surgiu em 1942.
Considerando que o fluxo de corrente ocorre apenas na solucdo dos poros,
estabeleceu-se uma relacdo entre a resistividade total do material com a
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resistividade da sua fase aquosa. Essa relacdo foi proposta por Gus E.
Archie para rochas saturadas, que chamou de Fator de Formacdo (F) do
material, e ficou conhecida como Lei de Archie.

Foto_pgm

Ru (25)

Onde,

Ry - é a resistividade do material como um todo;

R - € a resistividade da solucéo do poro;

¢ - € a fracdo volumétrica da solugdo do poro (porosidade);
m - ¢é o fator de forma (constante).

Dai por adiante, a equacdo de Archie vem sendo aplicada aos
concretos sendo que, diferentes valores para os parametros envolvidos
foram propostos, conforme encontrado em Taffinder e Batchelor (1993),
Tumidajski (1996), MacCarter et. al. (2000), entre outros. Uma das mais
conhecidas foi proposta por Wittington et al (1981, citada por SILVA,
2005).

F=104.¢"2 (26)

Silva (2005) menciona que para 0s concretos conclui-se que o
parametro A era sempre constante e préximo da unidade e que o valor de m
varia conforme as caracteristicas de cada mistura.

Taffinder e Batchelor (1993), com base na Lei de Archie,
apresentaram as relagcbes entre as medidas de condutividade e a
difusividade da espécie idnica presente na solucdo do poro. Conforme ja foi
mencionado, a medida da condutividade do material poroso (concreto) é
influenciada quase que exclusivamente pelas caracteristicas dos poros e da
solugdo nele presentes. Entdo, tem-se que:

_C.A_C,A,

L L P (27)

E
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Onde:

Cs - € a condutividade elétrica do material s6lido poroso (incluindo a

matriz inorganica e a 4gua do poro);

C, - é a condutividade elétrica da agua do poro do material;

A, - € a area do poro perpendicular a direcéo do fluxo de corrente (que €

igual ao produto da area total pela porosidade do material);

L, - € o comprimento do poro na dire¢éo do fluxo de corrente (que é igual

ao produto do comprimento total pela tortuosidade dos poros).
Considerando as igualdades postuladas acima, a equacdo pode ter o

seguinte desdobramento:

C, 7
C, ¢ 28)

Taffinder e Batchelor (1993) relatam que, de acordo com o modelo
de difusdo de poros paralelos, a razdo entre a tortuosidade (t) ¢ a porosidade
(¢) é igual a razdo entre a difusividade molecular (D ) e a difusividade
efetiva (D). Esta relacdo foi chamada primeiramente de NuUmero de
MacMullim (NM) e representa uma caracteristica do material poroso, ou
seja, ele € o mesmo para todo e qualquer composto que pode ser
transportado por difusdo através do material. Dessa forma, conhecendo-se a
condutividade elétrica do sélido poroso e da solucéo contida nos seus poros,
pode-se calcular a difusividade efetiva de qualquer composto com
difusividade molecular conhecida. Dai, relagdo entre a condutividade
elétrica do material poroso com a difusividade dos ions na solugdo do poro
¢ dada pela Equacdo 29.

s e (29)

Observa-se que se NM for escrito em funcdo da resistividade ele é
igual ao Fator de Formacdo de Archie. Ou sgja:

N,=—..C,=——>C :i:Nm: S=—=F (30)
R R

p S p w
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A Equacdo 29 parece indicar uma divergéncia conceitual do
coeficiente de difusdo efetiva (Dg). Foi apresentado no Capitulo 2 que esse
parametro é dependente da concentracao da espécie, conforme foi mostrado
nas Equagfes 1-7. Entretanto, a Equagdo 29 apresenta o coeficiente de
difusdo efetivo em funcdo de dois pardmetros constantes: NM e Dy, Esse
fato € mencionado por Samson et al. (2001) e vem demonstrar a alta
complexidade do assunto que faz com que os estudos e os modelos
propostos até os dias de hoje ainda sejam controvertidos. Chatterji (1999)
relatando as diferencas entre a difusdo no estado estacionario e no estado
transiente também mencionou que aquela dependéncia nao é tdo evidente.

Considerando, talvez, as dificuldades encontradas na determinacdo
da condutividade da solu¢do do poro, os autores (op. cit.) estabeleceram
relagbes do NM com a porosidade e a densidade do material, sendo que
para essa Ultima as relagcdes foram mais consistentes (FIGURA 8).

Figura 8 — Correlacao entre 0 Nimero de MacMullim (NM) e a densidade
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Fonte: TAFFINDER e BATCHELOR (1993)
Porém, eles mencionam que essas relacBes s6 devem ser utilizadas

para a estimativa de NM quando mais estudos utilizando diferentes
aglomerantes e contaminantes vierem a corroborar as relagdes encontradas.
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Diante do mesmo problema, isto é, da enorme dificuldade em se
medir a condutividade da solu¢do do poro, especialmente apds 28 dias de
cura, MacCarter (2000), Snyder et. al. (2003) buscaram estabelecer
modelos empiricos para a estimativa daquele parametro.

Snyder et. al. (2003), afirmam que a condutividade dos eletrolitos
ndo é linearmente proporcional a sua concentracdo e isso deve ser levado
em conta na escolha da equacéo a ser aplicada. Esse autor sugere o0 modelo
de Taylor®, com algumas simplificacées, onde a concentragéo das espécies
ibnicas na solu¢cdo do poro é estimada a partir da composicdo e do grau de
hidratacdo do cimento. Nesse modelo, a condutividade do eletrélito pode
ser calculada a partir da condutividade equivalente de cada uma das
espécies ibnicas presentes.

Ocarc = Z Z,.C;. A (31)

Onde:

Z; - € a valéncia do fon;

Ci - € a concentracdo molar do ion (mol/l);

A; - € a condutancia equivalente do fon (S.cm?).

A condutancia equivalente de uma espécie idnica pode ser obtida a
partir da sua condutancia em diluicdo infinita ( °) que é um parametro
constante. Assim, Snyder et. al. (2003) propuseram um modelo
simplificado para obtencéo daquele parametro, conforme dado na Equacéo
32.

2°
A= I 12
1+G;.Jy,
1 (32)
‘]M = EZ Ziz.Ci

Em que Jy representa a resisténcia idnica da espécie e G é um
coeficiente empirico para melhor ajustar os resultados da condutividade
elétrica da solucdo. Alguns valores para o fator G sdo apresentados no
trabalho dos autores (op. cit.) para diversas espécies ibnicas comuns nos
concretos (TABELA 5).

*TAYLOR, H. F. W. Cement Chemistry. London: Academic Press, 1990.
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A Figura 9 apresenta os resultados comparados entre a condutividade
elétrica da solugdo medida e calculada, conforme a Equacdo 33, para uma
solucdo binaria de sddio (Na) e potéssio (K), em diferentes proporgdes.

Observa-se que o aumento na concentragdo (resisténcia idnica) do
potéssio ndo implicou em grandes diferencas na condutividade.

Tabela 5 — Coeficientes de condutividade (G) a 25°C para algumas espécies
ibnicas

Espécies G
OH 0,353
K 0,548
Na’ 0,733
cr 0,548
Ca* 0,771
SO, 0,877

Fonte: SNYDER (2003)

Figura 9 — Condutividade elétrica em funcgdo da resisténcia ibnica (Jv)
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Fonte: adaptado de SNYDER et. al. (2003)
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2.7.2 Correlagdes da condutividade elétrica com o coeficiente de
difuséo ibnica

No tdpico anterior ja foi mencionado que existe uma relagéo entre a
condutividade elétrica de um material & base de cimento e o coeficiente de
difusdo ibnica das espécies presentes nos poros do material. Essa relacéo foi
traduzida como NUmero de MacMullim ou Fator de Formac&o. A literatura
traz ainda diversos trabalhos cientificos em que essas correlagcbes foram
estabelecidas experimentalmente, como serd descrito a seguir.

Ampadu et. al. (1999) mostraram graficamente as relagdes entre a
resistividade elétrica e o coeficiente de difusdo de cloretos, para estado
estacionario, em concretos com adicdo de cinzas volantes. Essas relacdes
sdo mostradas na Figura 10 e mostra as variaces da resistividade elétrica
para sistemas cimenticios com e sem adi¢Bes minerais. Vale ressaltar o
comportamento da resistividade nos sistemas sem adicdo mineral, que
parece diminuir quando se aumenta a relagéo a/c.

Figura 10 — RelacBes entre o coeficiente de difusdo efetivo do CI e a
resistividade elétrica de concretos com e sem adi¢éo de cinza volante
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Fonte: AMPADU et. al. (1999)

MacCarter et. al. (2000), embora ndo tivessem a pretensdo de
mostrar essa relacdo em seu trabalho, apresentaram os resultados daqueles
parametros em diferentes misturas de argamassas com 450 dias de cura. O
coeficiente de difusdo também foi obtido a partir do estado estacionério. Os
dados tabulados no trabalho (op. cit.) estdo apresentados graficamente,
conforme a Figura 11.
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Figura 11 — Relagdes entre coeficiente de difusdo efetivo do CI" e a
resistividade elétrica para concretos com adigdes pozolanicas
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Hossain (2005) apresentou correlagdes entre resistividade elétrica e a
difusividade de cloretos, no estado estacionario, em pastas de cimento com
adicdo de uma pozolana natural. Os resultados para as varias misturas
estudadas estdo mostrados na Figura 12.

Figura 12 — Correlacdo entre o coeficiente de difusdo efetivo do CI e a
resistividade elétrica de concretos com adi¢Bes pozolanicas
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Fonte: HOSSAIN (2005)
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Tumidajski (2005) também apresentou relagdes da difusividade com
a resistividade elétrica de argamassas com microssilica. Os dados
apresentados pelo autor foram plotados e mostrados na forma grafica da
Figura 13.

Observa-se nos dados mostrados acima que, muito embora 0s
materiais e a metodologia fossem diferentes, hd sempre uma relagéo linear
entre a difusividade e a resistividade elétrica dos materiais.

Outra constatacdo entre todos os dados mostrados acima é que a
correlagdo entre os parametros € mais imprecisa para 0s concretos sem
adicdo pozolanica. Esse fato deve-se, provavelmente, a uma maior
concentracdo de Ca(OH), na agua do poro. Porém, nos trés trabalhos
citados, os autores ndo comentam esse fato.

Figura 13 — Relacdo da resistividade elétrica com a difusividade do CI" para
argamassas com microssilica
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2.7.3 Consideragdes sobre 0 NUumero de MacMullim (NM)

A julgar pela importancia do Ndmero de MacMullim (NM) no
contexto da difusdo idnica em meio poroso, sao necessarias mais algumas
consideracdes sobre essa constante.

O NM ¢ definido como sendo uma caracteristica da estrutura do
material poroso e, portanto, é independente da composicdo da agua do poro.
Ele representa a intensidade da imobiliza¢do de qualquer espécie idnica que
pode ser transportada através do solido por difusdo. Em outras palavras, ele
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mede quantas vezes a difusividade efetiva é menor do que a difusividade
molecular, conforme foi apresentado na Equacdo 30 (TAFFINDER e
BATCHELOR, 1993; SNYDER, 2001; SNYDER e MARCHAND, 2001).

Por outro lado, a Eg. 30 também relaciona este coeficiente a
condutividade da solugdo do poro e da amostra sélida. Sabe-se, no entanto,
gue a condutividade ¢ influenciada pela concentracdo i6nica da solucdo do
poro e, nesse caso, parece existir conceitos distintos para NM. Mas,
também, indica uma equivaléncia entre as duas medidas de condutividade.
Uma abordagem desse fato pode ser encontrada nos trabalhos de Snyder
(2001) e Snyder e Marchand (2001).

Antes de ser uma relacdo entre difusividade, 0 NM ¢, antes de tudo,
uma relacdo entre parametros fisicos da estrutura porosa do material,
conforme mostrado na Eq. 29. Essa relagdo, também é controvertida e
necessita maiores cuidados na sua aplicacdo devido as contradi¢Oes
observadas na literatura. Essas contradicdes devem-se, provavelmente, a
falta de consenso no valor da tortuosidade do material, conforme foi
discutido no item 2.3.1.

A determinacdo de NM é mais facilmente obtida a partir das medidas
de condutividade elétrica do solido poroso e da agua contida no poro,
conforme os autores op. cit. Essas duas medidas, no entanto, sdo variaveis
ao longo do processo de lixiviacdo, mas pelo pressuposto da equivaléncia, a
relacdo se mantera constante, isto €, o crescimento em uma medida provoca
um crescimento de mesma intensidade na outra medida. E o mesmo
raciocinio que se faz em relagdo ao coeficiente de difusdo efetiva (D) em
relacdo ao coeficiente de difusdo molecular (Dy,). Sendo este Gltimo uma
constante da espécie, deve-se concluir que o coeficiente de difusdo efetiva
também é uma constante do fenbmeno que ele descreve.

A dificuldade de obtencdo da medida da condutividade elétrica da
agua do poro impde o uso de métodos alternativos, conforme ja foi dito.
Vérios modelos para estimativa desse fator sdo mencionados na literatura,
todavia, existem discrepancias que trazem certa confusdo na compreensdo
deste parametro (TAFFINDER e BATCHELOR, 1993; TUMIDAJSKI et.
al., 1996; MCCARTER et. al., 2000; TUMIDAJSKI, 2005; SILVA, 2005).
A maioria dos modelos buscou correlacionar NM com a porosidade ou
densidade do material, como j& mencionado. Dai acredita-se que os dados
obtidos e as observacdes extraidas neste trabalho podem trazer uma
alternativa vidvel para obtencdo de NM, ou um coeficiente anélogo a ele.
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2.7.4 Outras aplicacbes da condutividade elétrica em concretos

O método da resistividade é utilizado em concretos, principalmente,
com o objetivo de detectar a migracdo de cloretos em diregdo as armaduras
e, assim, poder avaliar o risco da despassivacdo e a conseqliente corrosdo
dessas armaduras (POLDER, 2001; REZENDE, 2007). Outra aplicacdo do
método da resistividade elétrica consiste no monitoramento da evolucéo da
hidratacdo da pasta de cimento, que permite a determinacdo dos tempos de
pega (DOTELLI e MARI, 2001; WEI e LI, 2006).

Conforme descrito em Silva (2006), a resistividade permite avaliar o
inicio da corrosdo das armaduras controlando o fluxo de ions deslocados
através da agua dos poros, juntamente com a difusdo de oxigénio. Polder
(2001) e Rezende (2007) mencionam que a difusdo dos ions cloreto €
inversamente proporcional a resistividade.

A resistividade dos concretos depende de uma série de fatores
relativos as suas propriedades e ao ambiente de exposi¢do, conforme ja
mencionado anteriormente. Em resumo, a resistividade nos concretos
depende da composi¢do, microestrutura, volume, distribuicdo e tamanho de
poros, umidade, temperatura, concentracdo idnica e carbonatagdo. A
resistividade também é influenciada pela conectividade dos poros do
concreto. A umidade e a concentragdo de cloretos fazem variar a
resistividade e sdo os principais fatores que influem na sua medida.
(SILVA, 2006; REZENDE, 2007).

Encontra-se em Polder (2001), referéncias aos efeitos da umidade, da
temperatura, do tempo de cura, da composi¢do do material e da adi¢do de
minerais reativos como escoria, cinza volante e microssilica. O trabalho
relata que, para uma mesma umidade, a resistividade aumenta para baixas
relagdes a/c, para maiores tempos de cura e para maiores teores de adi¢des
minerais reativas. E mencionado também o efeito da temperatura, que causa
uma redugdo da resistividade do concreto, quando € elevada, e um aumento
na resistividade, quando é diminuida. Segundo o autor, isso ocorre devido a
influéncia da temperatura na mobilidade dos ions e nas interacdes entre eles
e 0 material sdlido. Quando a temperatura varia de 1° K, o teor de umidade
pode variar de 3-5% (condicdo saturada e seca respectivamente),
influenciando assim a medida da resistividade.

A resistividade elétrica nos concretos apresenta valores numa faixa
de 10" até 10° Q.m. Para o concreto seco ou carbonatado a resistividadé
mais alta. Em geral utiliza-se uma corrente alternada (AC) e uma faixa de
frequéncia entre 50 e 1000 Hz (POLDER, 2001).

Kyi e Batchelor (1994) estudaram a influéncia de diferentes tipos de
adicdes minerais na condutividade elétrica dos concretos. O objetivo foi
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avaliar o método da condutividade elétrica na medida da difusividade
efetiva de sistemas cimenticios com diferentes aditivos minerais.

A condutividade elétrica da 4gua dos poros foi medida apds extracao
realizada em equipamento apropriado, de alta pressdo, conforme a Figura
14. Dessa forma, os autores (op. cit) obtiveram as relacBes entre as
condutividades da fase solida e da fase liquida (Fator de Formacdo ou
Numero de MacMullim) em funcdo da concentragdo e do tipo de aditivo
estudado, que foram a cinza volante, bentonita, microssilica e silicato de
sodio. Essas relacOes estdo apresentadas na Figura 15.

Figura 14 — Esquema do equipamento para extracdo da agua do poro da
amostra
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Fonte: TAFFINDER e BATCHELOR (1993)

Tumidajski et. al. (1996) estudaram as relacfes entre a porosidade de
pastas e argamassas de cimento e a resistividade elétrica. Utilizou-se nesse
estudo amostras cilindricas para as pastas (8=3,2 cm e h=2,5 cm) e clbicas
(I=2,5 cm) para as argamassas. As medidas da resistividade foram tomadas
a partir de eletrodos de aco inoxidavel presos em ambas as faces da
amostra. A magnitude das medidas da resistividade para as argamassas
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variaram na ordem de 1,4 a 2,5x10%? Q.cm, aumentando na razdo inversa
com a porosidade, conforme ilustrado no gréfico da Figura 16.

Figura 15 — Influéncia do tipo e concentragdo de adi¢cbes minerais sobre o
NUmero de MacMullim das pastas de cimento
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Fonte: KYI e BATCHELOR (1994)

McCarter et. al. (2000) estudaram as relacdes da condutividade
elétrica de argamassas de cimento com a difusdo a cloretos e a
permeabilidade a &4gua. A condutividade elétrica foi medida a partir de
eletrodos de aco inoxidavel na forma de discos e colados na superficie da
amostras por meio de uma cola condutiva & base de prata. O equipamento
utilizado para as medidas operou na faixa de frequéncia de 100 Hz a 10
MHz e a tenséo variou com amplitude de 100 mV.
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Figura 16 — Relag&o da resistividade com a porosidade para argamassas
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Fonte: TUMIDAJSKI (1996)

As amostras foram preparadas em moldes cilindricos com 60 mm de
didmetro e 100 mm de altura, desmoldadas com 24 horas e curadas em
camara Umida com umidade relativa UR=100% e temperatura T=20°C. Da
parte central dessas amostras foram cortados discos com 15 mm de
espessura para as medidas da condutividade. Essas medidas foram tomadas
nos tempos de 3, 14, 28, 90 e 450 dias. Os resultados obtidos estdo
mostrados na Tabela 6. A relagdo entre a difusividade do cloreto e a
resistividade elétrica das argamassas foi mostrada no grafico da Figura 10.
Essa relacdo juntamente com aquela mostrada na Figura 13 aponta
diferencas marcantes entre o0s sistemas com pozolana e microssilica,
respectivamente. Isso parece indicar que a resistividade elétrica é uma
medida bastante sensivel as mudancas estruturais induzidas no sistema
cimenticio.
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Tabela 6 — Valores da difuséo efetiva do CI" (D.¢), da permeabilidade da
agua (K) e da condutividade elétrica volumétrica  nux) para argamassas
com 450 dias (20°C)

Doy x 1071 k> 107" Otk % 1077
Mix (m’/s) (m/s) (S/m)
1 242 30.5 14.4
2 045 8.54 6.0
3 0.41 342 4.4
4 0.38 523 2.0
5 0.14 1.21 0.6

Fonte: McCARTER (2000)

Polder (2001) descreve varios métodos para medidas de campo da
resistividade elétrica de concretos, baseado nas recomendagles téchicas
preparadas pela RILEM Technical Recommendation. Entre outras
informagdes, foi mencionado no estudo que a resistividade pode ser medida
em amostras cilindricas retiradas de uma estrutura existente (testemunho), a
partir de eletrodos de placa, conforme ilustrado na Figura 17.

Figura 17 — Esquema para determinacdo da resistividade de testemunhos de
concreto
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Fonte: POLDER (2001)

Nesse caso especifico, a resistividade pode ser medida em
condicBes controladas de temperatura e umidade relativa do ar e calculada
da seguinte forma:
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Peoncreto = Rmedida - B/L (34)

Onde:

Peoncreto - € @ resistividade (Q.cm);

Rmedida - € @ resisténcia entre as duas placas de eletrodos (Q);

B - € a area da superfice de contato com a placa (cm?);

L - é a altura da amostra ou a distancia entre os eletrodos de placa (cm).

Dotelli e Mari (2001) estudaram a evolucdo da hidratacdo das pastas
de cimento por meio das medidas da resisténcia a passagem de uma
corrente alternada. O equipamento operou com variacdo de frequéncia de 1
Hz-10 MHz. As amostras foram confeccionadas em moldes clbicos de
material plastico com dimensbes de 3,2 x 3,2 x 6,0 cm e mantidas em
camara Umida por 24 horas (UR=100% e T=22°C) antes da desmoldagem.
Apobs esse tempo as amostras foram desmoldadas e deixadas no mesmo
ambiente por mais 28 dias, quando foram separadas e colocadas nas
condi¢Oes desejadas para o ensaio, ou seja, em diferentes condi¢bes de
temperatura (20, 30, 36 e 51°C). Foram utilizados eletrodos de placa de aco
inoxidavel com dimensbes de 0,1 x 3,2 x 3,2 cm, colados nas faces de
mesma area das amostras por meio de uma camada fina de pasta de cimento
fresco. As Figuras 18 e 19 apresentam, respectivamente, a configuracdo da
amostra para leitura da resisténcia e os resultados da condutividade elétrica
obtidos para as diferentes condicbes de temperatura.

Figura 18 — Esquema do aparato para medida da resisténcia elétrica
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Fonte: DOTELLI e MARI (2001)

Wei e Li (2006) realizaram estudos para observar a influéncia da
relagdo a/c sobre a hidratacdo das pastas de cimento utilizando as medidas
de resistividade elétrica. Os autores introduziram um novo método para
leitura da resistividade da pasta fluida, sem contato desta com os eletrodos,
conforme o aparato esquematizado na Figura 20.
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Nesse estudo, os autores observaram relagdes da resistividade
elétrica com a porosidade, com a resisténcia a compressdao e com a
concentracdo dos principais ions na pasta antes de completar a pega. Essa
ultima relacdo foi obtida a partir de material filtrado da pasta original e o
resultado para a pasta de relacdo a/c=0,35 estd mostrado na Figura 21. Os
autores, no entanto, ndo mencionam o método de medida das concentragdes
ibnicas.

Figura 19 — Condutividade elétrica versus o tempo de hidratacdo de pastas
de cimento a diferentes temperaturas
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Figura 20 — Esquema do aparato utilizado na medida da resistividade da
pasta fluida sem contato com eletrodos
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Figura 21 — RelagGes entre a concentracao de ions, a resistividade da pasta e

a relacdo a/c=0,35
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Neste capitulo foram apresentadas diferentes abordagens relativas ao
uso da condutividade elétrica em estudos envolvendo materiais cimenticios.
Observou-se que na maioria dos casos a condutividade elétrica é
relacionada com a estrutura do material e/ou ao coeficiente de difusdo do
cloreto, em estudos envolvendo a durabilidade da matriz. Em nenhum dos
casos mencionados, entretanto, a condutividade elétrica é utilizada como
parametro do modelo de célculo do coeficiente de difusdo.

Em se tratando da determinacdo do coeficiente de difusdo de
espécies idnicas metalicas, liberadas por lixiviacdo a partir de formas
residuais solidificadas, aquele parametro é mais negligenciado ainda.
Evidéncia disso é que o modelo de difusdo mais utilizado na literatura ainda
é 0 modelo de Fick.

Esta pesquisa pretende demonstrar a importancia e a eficacia do uso
da condutividade elétrica no comportamento a lixiviacdo das espécies
metélicas presentes em materiais cimenticios. Isto sera possivel a partir da
metodologia apresentada a seguir e da analise dos resultados que advirdo
desse procedimento.

A principal contribuicdo deste trabalho pretende ser a proposicdo de
solucbes para o calculo do coeficiente de difusdo das espécies a partir dos
modelos matematicos da Lei de Archie, Lei de Fick e Equagdo de Nernst-
Einstein.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo descritos os materiais e 0s métodos utilizados na
presente pesquisa. Para alcancar os objetivos pretendidos, ou seja, obter
pardmetros de condutividade elétrica capazes de subsidiar a proposicdo de
um método alternativo para avaliagdo da liberacdo de metais pesados em
matriz de cimento Portland, foi montada uma bancada experimental para
controle que permitiu o monitoramento do lixiviado liberado das amostras
solidificadas e contaminadas com nitratos de metal pesado.

O desenvolvimento experimental da pesquisa envolveu a dosagem e
confeccdo de argamassas em diferentes proporcGes de cimento, areia
normal e sais contaminantes (nitratos de cobre, cromo, chumbo e zinco). Os
procedimentos experimentais estdo organizados conforme o fluxograma da
Figura 22.

Nos tdpicos seguintes sdo descritos e caracterizados os materiais
utilizados na producdo das argamassas justificando suas escolhas e
dosagens utilizadas. Posteriormente descrevem-se as caracteristicas de cada
argamassa produzida e que irdo caracterizar as etapas do experimento
realizado. O trabalho foi realizado em trés etapas de modo a permitir uma
melhor avaliagdo da repetibilidade e reprodutibilidade das medidas
tomadas.



Figura 22 — Fluxograma do procedimento experimental implementado
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3.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.1.1 Aglomerante

Foi utilizado cimento Portland Tipo V fornecido pela fabrica da
HOLCIM Brasil, localizada no municipio de Pedro Leopoldo, Minas



85

Gerais. Essa escolha deveu-se a composicdo mais pura desse cimento, ou
seja, um alto teor de clinquer (90%) e baixo teor de adi¢cdo mineral (5% de
calcério). A composi¢do dos principais 0xidos que compdem esse cimento
est4d mostrada na Tabela 7 e teor de metais total detectados na amostra de
cimento pode ser vista na Tabela 8.

Tabela 7 — Composicdo quimica do cimento CP V-ARI

Principais oxidos (%)

Si0, ALO; Fe, 03 CaO MgO SO; NaO K,O0 Perda/fogo
19,52 5,31 3,01 63,87 064 299 015 0,77 2,5
Fonte: HOLCIM Brasil

Tabela 8 — Teores de metais totais detectados na amostra de cimento CP V
ARI

Teor de Metais Totais (ppm)

As Cd Co Cr Cu Mn Mo Rb Sh Ti \Y Zn

99 06 762 7121 1108 451 19 3082 0,26 9442 7591 61,28

Fonte: HOLCIM Brasil
3.1.2 Agregado miudo

O agregado mitdo para composicdo das argamassas foi areia padrado
de laboratério, fornecida pelo IPT - Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas, em
suas quatro fragGes (1,2mm — 0,6mm — 0,3mm — 0,15mm). Trata-se de uma
areia de referéncia para ensaios fisico-mecéanicos de cimento Portland e,
portanto, é o agregado miudo de uso obrigatério pelas normas técnicas
brasileiras.

Cada fracdo da areia foi previamente pesada e ensacada de acordo
com a composicdo de cada trago estabelecido. Isso possibilitou a
otimizacgdo do tempo e reduziu a possibilidade de erros nas moldagens.

3.1.3 Agua de amassamento
Para a confecco das argamassas foi utilizado 4gua deionizada, do

mesmo tipo e caracteristicas daquela utilizada no ensaio de lixiviagdo, isto
é, com pH préximo de 7 e condutividade elétrica abaixo de 1 uS/cm. Este
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valor é 0 mesmo exigido pelo protocolo utilizado no ensaio de lixiviagdo
das argamassas (NEN 7375:2004).

3.1.4 Metal pesado

A contaminacdo por metal pesado foi simulada com a adi¢do de
nitratos de chumbo, cobre, cromo e zinco. A opcdo pelo nitrato deve-se ao
fato desta ser uma forma mais sollvel e, portanto, mais susceptivel a
lixiviacdo. Quanto aos elementos, a escolha foi motivada pela grande
disponibilidade destes elementos na forma de nitratos e por apresentarem
maior solubilidade em ambiente de pH basico.

O sal foi introduzido na mistura diluido na 4gua de amassamento das
argamassas na composicdo definida para cada nivel de concentracdo
desejado. As dosagens foram estabelecidas aleatoriamente, considerando
apenas a obtencdo de fracGes adequadas em relacdo ao cimento e os
cuidados na manipulacdo dos compostos. As proporcdes escolhidas foram
de 250 mg/kg, 500 mg/kg, 750 mg/kg e 1000 mg/kg, conforme apresentado
no Quadro 5. As fracGes de sais foram calculadas em relacdo ao peso de
cimento e este foi determinado em funcdo da quantidade de amostras
requeridas em cada amassamento.
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Quadro 5 — Determinagdo das quantidades de nitrato no traco das

argamassas
Metal Nitratos Concen- | Cimento | Pureza Peso Peso Sal
tragdo (9) (%) molecular | atdmico (9)
(mg/kg) (g/mol)
cr Cr.(NO3)3.9H,0 250 255 98 400,15 52 0,5006
Pb* Pb(NO3), 250 255 99 331,21 207 0,1030
Zn*? Zn(NO3),.6H,0 250 255 98 297,48 65,4 | 0,2959
Cu*? Cu(NOs),.2,5H,0 250 255 100 232,60 63,546 | 0,2333
Metal Nitratos Concen- | Cimento | Pureza Peso Peso Sal
tracéo (9) (%) molecular | atdmico (9)
(mg/kg) (g/mol)
crd Cr.(NO5)3.9H,0 500 255 98 400,15 52 1,0012
Ph*? Pb(NO3), 500 255 99 331,21 207 0,2061
Zn*? Zn(NOs3),.6H,0 500 255 98 297,48 65,4 |0,5918
Cu*? Cu(NQOs),.2,5H,0 500 255 100 232,60 63,546 | 0,4667
Metal Nitratos Concen- | Cimento | Pureza Peso Peso Sal
tracéo (9) molecular | atdmico (9)
(mg/kg) (g/mol)
crd Cr.(NO5)3.9H,0 750 255 98 400,15 52 1,5017
Ph*? Pb(NO3), 750 255 99 331,21 207 0,3091
Zn*? Zn(NOs3),.6H,0 750 255 98 297,48 65,4 |0,8877
Cu*? Cu(NOs),.2,5H,0 750 255 100 232,60 63,546 | 0,7000
Metal Nitratos Concen- | Cimento | Pureza Peso Peso Sal
tracéo (9) (%) molecular | atdmico (9)
(ma/kg) (g/mol)
crd Cr.(NO5)3.9H,0 1000 255 98 400,15 52 2,0023
Ph*? Pb(NO3), 1000 255 99 331,21 207 0,4121
Zn*? Zn(NO3),.6H,0 1000 255 98 297,48 65,4 1,1836
Cu*? Cu(NOs),.2,5H,0 1000 255 100 232,60 63,546 | 0,9334

3.2 PRIMEIRA ETAPA

Esta etapa de trabalho foi

realizada no sentido de aferir

equipamentos e apurar habilidades para a realizagdo das medidas elétricas.
Dessa forma, seriam minimizados os erros de leitura e operacao e evitadas
maiores imprecisfes nos resultados.

O aspecto mais importante dessa etapa seria a calibragdo do

equipamento de EDX para as analises quimicas do lixiviado (Laboratdrio
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DEMAT). Para isso, foram tomadas 13 amostras do extrato lixiviado nos
primeiros dias de extracdo para andlise por ICP-OES (Laboratério
RESOTEC). Considerando que as andlises quimicas obtidas neste
equipamento apresentam maior precisdo e confiabilidade, elas vieram a
servir de solucéo padrdo na calibragdo do EDX.

3.2.1 Argamassas 1:3

As amostras de argamassa para esta etapa foram confeccionadas
conforme as prescri¢es da norma brasileira NBR 7215:1997 para ensaio de
resisténcia de cimento. A relacdo agua/cimento foi aproximada para 0,5.
Foram usados moldes cilindricos de dimensdes 50 mm de didmetro e 100
mm de altura, que foram revestidos com membrana plastica para evitar
contato com o ago e facilitar a desmoldagem (Fig. 23).

As argamassas foram todas preparadas em argamassadeira padréo.
Apds a mistura, os corpos de prova moldados foram cobertos no topo com
placa de vidro e-mantidos em sala climatizada (T=25°C) durante 24 horas.
Em seguida, foram retirados dos moldes, revestidos com filme plastico
parafinado, e em papel aluminizado e ensacados, para evitar carbonatacao
(Figura 24).

Figura 23 — Moldes cilindricos e materiais preparados para moldagem
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Figura 24 — Amostras acondicionadas para o periodo de cura

Em principio, definiu-se que os ensaios de lixiviagdo para esta etapa
seriam realizados sobre argamassas com dois diferentes tempos de cura, de
28 e 60 dias, no sentido de observar a influéncia da hidratacdo na cinética
de lixiviagcdo dos metais pesados. Definiu-se também, em principio, que
esta etapa seria realizada com apenas uma dosagem de metal contaminante
que seria de 1000 , em relacdo a massa do cimento. O total de amostras para
a lixiviacdo seria de apenas seis (6) unidades. No entanto, como a
capacidade dos tanques de lixiviagdo comportava até 12 corpos de prova,
optou-se por incorporar mais quatro (4) amostras nessa etapa. Dessa forma
foram previstos mais um tempo de cura (100 dias) e mais uma dosagem
(500 mg/l) para dois elementos contaminantes (cromo e chumbo).

O Quadro 6 apresenta um resumo das amostras confeccionadas nesta
etapa preliminar da pesquisa.

Outras trés amostras de cada um dos dez (10) sistemas mostrados
no Quadro 4 foram produzidas para a realizagdo de ensaio fisicos. Estes
foram realizados paralelamente aos ensaios de lixiviacdo, depois de
decorridos o tempo de cura desejado.

As amostras submetidas a lixiviagdo tiveram as superficies de topo
e fundo retificadas, para facilitar o contato dos eletrodos de leitura da
corrente elétrica. Foram tomadas as massas e as dimensdes de cada
espécime e determinadas a absor¢do de agua, indice de vazios e massa
especifica (NBR-9778). Foram 40 amostras trabalhadas nesta primeira
etapa de pesquisa.
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Quadro 6 — Representacdo das amostras confeccionadas na primeira etapa

Argamassas 1:3
Metal | Cura Dosagem (mg/kg)
(dias) 0 500 1000
28 R28* - -
REF 60 R60* - -
100 | R100* - -
28 - - Cr1000*
cromo 60 - - Cr1000*
100 - Cr500* -
28 - - Pb1000*
chumbo 60 - - Pb1000*
100 - Pb500* -
28 - - -
zinco 60 - - -
100 - Zn500* -
(*) indica amostras com relacéo agl/agr de 1:3

3.3 SEGUNDA ETAPA

Numa segunda etapa, foram adotados tracos mais abrangentes e
procedimentos de adensamento mais mecanizados, no sentido de obter um
espectro maior de sistemas cimenticios e minimizar a influéncia do
operador no preparo argamassas. Assim, espera-se, que a observacdo dos
padrdes de comportamento a lixiviacdo de cada sistema poderd ser
facilitada.

3.3.1 Argamassas 1:2

Para obtencgdo de sistemas cimenticios com microestrutura diferente
adotou-se uma relacdo aglomerante/agregado 1:2 e adensamento por
vibracdo em mesa flow table sendo dados 10 golpes para cada uma das trés
camadas de preenchimento do molde. A quantidade de argamassa em cada
camada adensada foi pesada para obtencdo de massas absolutamente iguais
em cada molde preenchido. A relacdo a/c foi mantida constante e igual a
0,5 como foi na primeira etapa.

Os procedimentos de cura e de preparo das amostras para lixiviacdo
foram os mesmos adotados na etapa anterior. Nesta fase, porém, optou-se
também pela determinacdo da absorcdo e da densidade das amostras ao
final do ensaio de lixiviacdo. Isso se deve ao fato de que o ensaio prescrito
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de acordo com a norma NBR 9778:2005 sé poderia ser realizado em
espécime diferente daquele submetido a lixiviacdo, além de ser um tanto
agressivo a amostra. Assim, foi feito um controle de massa até o final do
ensaio, tomando-se 0 peso das amostras a cada periodo de extracdo do
lixiviado. Ao final do ensaio de lixiviagdo, observou-se que as amostras
apresentavam saturacdo constante, e dai foram levadas a estufa para
obtencdo da massa seca e absorcao.

A contaminacdo foi feita nas proporgdes de 250, 500, 750 e 1000
mg/kg para os elementos cromo, cobre, chumbo e zinco com o objetivo de
avaliar a influéncia do aumento da concentracdo no comportamento a
lixiviagdo dos metais. No total desta série de amostras foram
confeccionados 17 corpos de prova que foram ensaiados apds 28 dias de
cura.

Para facilitar o reconhecimento das amostras produzidas nesta etapa
nas andlises dos resultados, elas foram organizadas e codificadas de acordo
com a notacdo apresentada no Quadro 7.

Quadro 7 — Representacdo das amostras confeccionadas na segunda etapa

Amostras Cura DOSAGENS (mg/kg)
(dias) 0 250 500 750 1000
referéncia REF - - - -
cromo - Cr250 | Cr500 | Cr750 | Cr1000
cobre 28 - Cu250 | Cu500 | Cu750 | Cul000
chumbo - Pb250 | Pb500 | Pb750 | Pb1000
zinco - Zn250 | Zn500 | Zn750 | Zn1000

3.4 TERCEIRA ETAPA

Para observar a repetibilidade dos resultados obtidos nos
procedimentos experimentais implementados, procedeu-se, ao final, uma
nova bateria de ensaios sobre quatro amostras de argamassa idénticas
aquelas produzidas na segunda etapa. As dosagens aqui, além da amostra de
referéncia, compreenderam apenas contaminac@es de cromo e chumbo nas
dosagens de 250 , 500 e 1000 . Foram produzidas nesta etapa um total de
24 amostras, que foram devidamente reconhecidas conforme a notacdo
apresentada no Quadro 8.



Quadro 8 - Representacdo das amostras confeccionadas na terceira etapa

DOSAGENS (mg/kg)
TSI 0 250 500 1000
R#L
R#2
NC R#3
R#4
Cr250#5
Cr250#6
Cr250#7
Cr250#8
Cr500#9
cromo Cr500#10
Cr500#11
Cr500#12
Cr1000#13
Cr1000#14
Cr1000#15
Cr1000#16
Pb500#17
Pb500#18
Pb500#19
chumbo Pb500#20
Pb1000#21
Pb1000#22
Pb1000#23
Pb1000#24

NC — amostras ndo contaminadas

3.5 OBTENGAO DE EXTRATOS LIXIVIADOS E SOLUBILIZADOS

Os extratos lixiviados e solubilizados foram
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realizados sobre as
argamassas da segunda etapa no sentido de observar os niveis de liberacéo
que cada elemento pode apresentar em diferentes condi¢des de extragdo. Os
procedimentos de extracdo foram conduzidos de acordo com as normas
brasileiras NBR 10005:2004 e NBR 10006:2004, respectivamente para 0s
extratos lixiviados e solubilizados.

Considerando-se que aqueles procedimentos de extracdo sdo um
tanto quanto agressivos ao material cimenticio, isto é, muito além da
condigdo real a que o material estard submetido, admite-se que 0s niveis de
liberagdo dos elementos inorganicos extraidos serdo maximos. Sendo assim,
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tém-se uma indicagdo das concentracbes maximas disponiveis para
lixiviagdo, que é um parametro importante utilizado nos modelos de célculo
do coeficiente de difusdo idnica baseado na Lei de Fick.

3.6 OBTENCAO DOS EXTRATOS LIVIVIADOS NO TESTE DE
TANQUE

A avaliagdo quimica do material residual solidificado foi feita a
partir do extrato lixiviado obtido a partir do teste de lixiviacdo das amostras
monoliticas (ensaio de tanque), utilizando a norma NEN 7375:2004.

Os procedimentos desta norma consistem na imersdo dos corpos de
prova em &gua deionizada, que é utilizada como extrato. A partir da
imersdo das amostras da-se inicio ao processo de liberacdo de constituintes
inorganicos através de processos de lavagem superficial e dissolucéo.
Encerrados estes mecanismos, inicia-se 0 processo de transporte por
difusdo, que ocorre devido ao gradiente de concentracdo existente entre a
solucdo dos poros do material, que estd repleta de concentracBes de
espécies idnicas variadas, e a solucdo externa que é pura de elementos
inorganicos.

Assim, a norma estabelece uma escala de extragdes, isto é, de troca
do extrato, respeitando oito (8) periodos de tempo que aumentam em
progressdo  geométrica,  aproximadamente, iniciando-se  quando
completados 6 horas da imersédo (0,25 dias). ApOs essa primeira extracao as
trocas sdo realizadas nos tempos de 1-2,25-4-9-16-32-64 dias, conforme ja
foi mencionado antes.

Os tanques para imersdo das amostras foram confeccionados de
acordo com as recomendacBes da norma, de modo tal que suas medidas
comportem um volume de liquido que seja superior a cinco (5) vezes o
volume de solido (2Vs <V, < 5Vy). Além disso, a amostra sélida deve estar
coberta por todos os lados com pelo menos 2,0 cm de Iamina de agua. O
objetivo é estabelecer uma condi¢do de exposi¢do uniforme do material em
todas as direcbes para garantir as condicdes de fronteira necessaria a
aplicacdo do modelo matematico para calculo do coeficiente de difusdo
ibnica.

No entanto, nesta pesquisa optou-se por estabelecer uma relacdo
V\/Vs proxima de 7,5:1 que é um valor intermediario entre a relacdo
utilizada na norma NEN 7375:2004 e na norma ANSI/ANS, que usa relagdo
liquido sdlido de 10:1. Esta escolha deveu-se também ao fato desta relagéo
melhor se ajustar a geometria da amostra e do tanque de lixiviagdo. Vale
mencionar, nesse caso, que em Sloot et al. (2001), foi utilizada a relagéo de
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10:1 no procedimento de lixiviagcdo baseados na mesma norma holandesa,
na sua versdo anterior.

Apos coletados, os extratos lixiviados foram filtrados por meio de
sistema de filtragcdo a vacuo que consiste em uma bomba de vacuo, funil de
Buchner e frasco Kitassato, conforme ilustrado na Figura 25. Neste
processo foi utilizado papel filtro com dimensdo de poro de 0,45 um, de
acordo com as recomendacfes da norma.

Figura 25 — Equipamentos para filtracdo do extrato lixiviado

Imediatamente apds a filtragdo foram coletadas em frasco becker
amostras de 200 ml do extrato lixiviado, para obtencdo das leituras de pH e
condutividade. Em seguida, parte dessas amostras foi separada em frascos
de polietileno esterilizados e com fechamento hermético de modo a evitar
entrada de ar. Estas quantidades coletadas foram de aproximadamente 50
ml, acima da quantidade recomendada pela norma holandesa para as
analises quimicas (10 ml). Na sequéncia, foram efetuadas as analises
quimicas por EDX. O restante do extrato lixiviado foi acidificado com
acido nitrico até obtengdo de pH abaixo de 2, no sentido de garantir sua
conservagdo em até 120 dias em temperatura ambiente. Desse modo, foi
possivel armazenar uma quantidade razoavel de lixiviado para repeticoes
futuras, se houver a necessidade. Esta é a recomendacdo da norma I1SO
5667-3:1994 para conservagdo de amostras liquidas cujo interesse é apenas
pelos elementos inorgénicos. Se houvesse a necessidade de observar
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parametros bioldgicos a conservacdo deveria ser mais rigorosa, com o
congelamento das amostras, por exemplo.

3.7 ANALISE QUIMICA

A concentracdo de metais pesados na solugdo lixiviada foi obtida a
partir de analises de EDX° e ICP-AES’.

As andlises de ICP foram realizadas sobre uma série de 13 amostras
do extrato lixiviado obtido na etapa preliminar. Os resultados desta analise,
por terem maior precisdo, foram utilizados na calibragdo do equipamento de
raio-x  (EDX), conforme j& mencionado. Foram  utilizados
preferencialmente nessas andlises os lixiviados nos primeiros periodos de
extracdo, tendo em vista a maior concentracdo esperada dos elementos
moveis. Essas analises foram realizadas no Laboratério RESOTEC, da
Holcim Brasil.

O restante das amostras de lixiviado da etapa preliminar foram
analisadas a partir de energia dispersiva de raio-x (EDX) no laboratério do
DEMAT/CEFET-MG.

As amostras produzidas nas outras etapas da pesquisa foram
analisadas igualmente em equipamento de EDX, sendo agora realizadas no
Laboratério VALORES do DECV/UFSC. O objetivo consistiu em verificar
a repetibilidade e reprodutibilidade das analises.

O extrato lixiviado foi coletado em frascos de polietileno esterilizado
seguindo as recomendacfes da NEN 7375:2004. A preservacdo das
amostras foi feita com a adic¢do de &cido nitrico, conforme ja mencionado.

3.8 MEDIDA DA CONDUTIVIDADE ELETRICA

A condutividade elétrica foi medida sobre a solucgdo lixiviada e na
amostra sélida, para avaliacdo da difusdo dos ions metalicos e a estimativa
da sua liberacdo. Na solucdo lixiviada, a condutividade foi medida com uso
de um condutivimetro de bancada (modelo DM-32), com células de vidro e
eletrodos de platina, e o pH foi igualmente obtido por um medidor de
bancada (modelo DM-22), ambos da marca DIGIMED. Todas as medidas

® Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva.
(trad. minha)

" Espectrometria de emissdo atdmica com fonte de plasma de Argonio
Induzido. (trad. minha)
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foram realizadas em um mesmo volume de solugdo (200 ml) e em um
mesmo recipiente, no sentido de padronizar as condutas.

Figura 26 — Esquema para leitura de resisténcia elétrica das argamassas

Fonte de CA

‘DDC‘IE} ]|

Voltimetro

— I

4 ' ' b

Eletrodo de

cobre N Eletrodo de

[ f/ cobre

o / —

Corpo de prova (concreto ou
argamassa)

Fonte: adaptado de OH (2004)

Para realizacdo das medidas de condutividade elétrica na matriz
s6lida, foram utilizados eletrodos de placa de cobre, com espessura de 0,4
mm, posicionados sobre as superficies opostas dos corpos de prova
cilindricos. Um esquema do circuito utilizado nas medidas pode ser visto na
Figura 26 e, na Figura 27, apresenta-se a configuracdo geral do
experimento. Os contatos dos eletrodos com a amostra sélida foi facilitado
por meio da retificacdo da superficie, pela condigéo de saturagcdo da amostra
e pela pressdo aplicada nas extremidades, da ordem de 20 kPa. Essa
condicdo de saturacdo permitiu também a utilizacdo de baixos valores de
tensdo e frequéncia. Foi utilizado o padrdo de rede local (110 V, 60Hz) e
um equipamento que gera uma tensao alternada varidvel na faixa de 0-120
V com uma frequéncia constante. A tensdo adotada para este estudo foi de
30 V, de forma a permitir leituras de corrente da ordem de 10" mA.

Todas as medidas de condutividade na amostra foram tomadas no
intervalo de tempo para troca do extrato. O tempo decorrido entre a leitura e
0 retorno da amostra para 0 tanque ndo levou mais do que um minuto.
Nesse intervalo de tempo também foram tomados os pesos de cada amostra
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na condicdo saturada de superficie seca, conforme mencionado
anteriormente.

Figura 27 — Montagem do ensaio de lixiviacdo e dos equipamentos de
leitura da condutividade elétrica da amostra sélida

3.9 CRITERIOS PARA ANALISE DOS DADOS

A condutividade elétrica da solucdo lixiviada foi convertida em
condutividade equivalente relativa ao volume da amostra de solucéo
utilizada nas medidas. Este volume foi estabelecido em 200 ml (Vg),
conforme j& mencionado, e, portanto, todas as leituras da condutividade na
solugdo foram multiplicadas por esse valor. Da mesma forma, as leituras da
condutividade na amostra sélida foram multiplicadas pelo volume de
solucdo na agua do poro (V). Essas transformacOes estdo expressas nas
equacdes a seguir.

Oleg = Olix Veor (Scmd) (36)

Gmeq = O mon 'pr (S-sz) (37)

A relagcdo obtida entre essas medidas de condutividade s&o
consideradas para estimativa do Numero de MacMullim, que por sua vez,
leva a determinacdo do coeficiente de difusdo das espécies, conforme
descrito no capitulo tedrico (eq. 29) . Por outro lado, as medidas de
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condutividade equivalente estdo relacionadas com o tempo de lixiviagdo
(o1eq X T) € com as concentragdes das especies idnicas presentes (Gieq X Cj).
Essas relacBes sdo utilizadas nas estimativas do tempo necessario para o
esgotamento (tesq) € da concentragéo maxima das espécies disponiveis para
liberag&o (Cge).

As concentracdes de metais obtidas em cada periodo de extracdo
(cinética de lixiviagdo) sdo utilizadas na obtencéo do coeficiente de difusédo
a partir da Lei de Fick. As concentracdes sdo utilizadas ainda para o calculo
da condutancia equivalente das espécies ibnicas (Ai) de interesse para
aplicacdo na Eq. Nernst-Einstein.

A partir da estimativa da concentragdo maxima de espécies liberadas
na solugdo lixiviante (Cqe), procurou-se estabelecer as concentragdes
residuais na agua do poro Assim, é possivel a observacdo da cinética de
lixiviagdo dos metais a partir da amostra monolitica, conforme ilustra a
Figura 28. Além do mais, pode-se da mesma forma, relacionar as
concentrac@es residuais com a condutividade da amostra sélida.

Finalmente, serd possivel demonstrar que o coeficiente de difusao
ibnica para cada espécie presente na solucdo lixiviada, pode ser obtido a
partir dos dois pardmetros de condutividade elétrica. Um deles vem da
condutancia equivalente da espécie idnigda ( j), que varia com a sua
concentracdo, e é aplicado na equacdo de difusdo de Nernst-Einstein. O
outro é o Numero de MacMullim (NM) estimado a partir da relacdo entre a
condutividade elétrica equivalente da solucdo e da amostra solida, conforme
formulado a partir da Lei de Archie.

Figura 28 — Cinética de lixiviacdo de metais a partir da amostra solida
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Para fins de validagdo do método proposto, sdo utilizados dados
secundarios (SLOOT et al, 2001) para afericdo dos valores da condutancia
ibnica das espécies (A;).
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4 APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no programa
experimental previsto no sentido de facilitar a sua analise. Os resultados
consistem da caracterizagdo fisica das argamassas (&reas e volumes,
porosidade aberta e densidade), das concentragdes liberadas e das medidas
de condutividade elétrica nas argamassas e na solucéo lixiviada.

4.1 CARACTERIZAGAO FiSICA DAS AMOSTRAS

Os dados obtidos da caracterizacdo fisica das amostras na primeira e
segunda etapas, sdo apresentados no Quadro 9, em valores médios. Onde
Asyp € a area de superficie da amostra solida; V; € o volume total da amostra
s6lida; 5 ¢ a densidade da amostra sdlida antes da lixiviagio: e
porosidade aberta da amostra solida.A massa das amostras ndo aparece nos
resultados por serem facilmente obtidas por meio da relagdo com a
densidade de massa aparente (5).

No Quadro 10 encontram-se apresentadas as amostras da terceira
etapa da pesquisa com os valores médios das quatro determinacdes.

Nota-se que as dimensfes e a densidade das amostras estdo muito
préximas, como foi o propoésito desejado. Isso foi possivel com a utilizagdo
de proporgdes de materiais e procedimentos semelhantes. Uma diferenca
grande, mas também desejada, ocorre na porosidade das amostras de uma
etapa em relagdo a outra. Aquelas identificadas com o asterisco (*) foram
confeccionadas com uma relacdo agl/agr maior (1:3) proporcionando maior
porosidade aberta. Na outra série a relacéo agl/agr foi de 1:2.

A diferenca introduzida na estrutura de poros nas duas séries de
amostras de argamassa teve por finalidade avaliar a influéncia da
porosidade na cinética de lixiviacdo de metais pesados da matriz cimenticia.

As espécies mdveis presentes nas amostras monoliticas e disponiveis
para liberacdo, foram caracterizadas inicialmente a partir do pH e da
condutividade elétrica dos extratos solubilizados e lixiviados. Essas
informacdes estdo organizadas Quadro 11.
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Quadro 9 — Caracteristicas fisicas das amostras produzidas na primeira e na

segunda etapas
Asup V, S ()
cm? cm® - %
#1 REF 19,63 196,25 2,191 14,70
#2 Cr250 19,47 194,29 2,181 14,70
#3 Cr500 19,52 194,88 2,192 14,0
#4 Cr750 19,232 190,80 2,216 14,80
#5 Cr1000 19,32 191,96 2,218 14,30
#6 Pb250 19,48 194,48 2,189 15,40
#7 Pb500 19,32 191,96 2,215 15,30
#8 Pb750 19,20 190,23 2,226 16,00
#9 Pb1000 19,39 192,54 2,210 15,30
#10 Zn250 19,30 191,58 2,195 15,80
#11 Zn500 19,14 189,08 2,223 15,80
#12 Zn750 19,30 191,76 2,201 15,10
#13 Zn1000 19,48 194,29 2,169 14,80
#14 Cu250 19,25 190,81 2,200 15,70
#15 Cu500 19,42 193,70 2,191 15,20
#16 Cu750 19,56 195,47 2,164 15,40
#17 Cu1000 19,42 193,32 2,187 15,60
#18 R30* 19,04 188,99 2,10 18,20
#19 R60* 18,85 187,24 2,08 18,30
#20 R100* 19,09 189,58 2,13 15,40
#21 Cr500*(100) 19,19 189,84 2,10 16,00
#22 | Pb500* (100) 18,65 183,93 2,13 16,00
#23 | Zn500* (100) 19,30 192,13 2,13 15,30
#24 | Cr1000™* (30) 18,85 186,79 2,08 19,00
#25 | Pb1000* (30) 19,81 197,97 2,08 19,10
#26 Cr1000*(60) 19,31 191,58 2,08 18,80
#27 | Pb1000* (60) 18,92 187,26 2,08 18,20

(*) amostras confeccionadas com relacdo agl/agr de 1:3
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Quadro 10 - Caracteristicas fisicas das amostras produzidas na terceira
etapa (valores médios)

Asup Vi o ()

cm? cm® - %
#1 | REF#1-4 19,70 186,40 2,262 16,24
#2 | Cr250#1-4 19,78 188,52 2,267 15,23
#3 | Cr500#1-4 19,74 189,68 2,237 15,12
#4 | Cr1000#1-4 19,66 186,07 2,285 14,41
#5 | Pb500#1-4 19,78 187,58 2,250 15,10
#6 | Pb1000#1-4 19,70 187,53 2,265 15,58

Quadro 11 — Condutividade elétrica e pH dos extratos lixiviados e
solubilizados para amostras da segunda etapa

SOLUBILIZADO LIXIVIADO
pH k (mS/cm) pH k (mS/cm)
REF 12,42 6,522 6,97 5,872
Cr 250 12,48 8,084 6,68 6,432
Cr 500 12,47 8,172 10,60 5,948
Cr 750 12,48 7,9 6,46 7,174
Cr 1000 12,52 7,697 7,45 7,124
Pb 250 12,52 8,367 9,55 6,469
Pb 500 12,50 8,022 7,65 6,21
Pb 750 12,46 7,222 7,03 6,198
Pb 1000 12,53 8,115 9,08 6,266
Zn 250 12,44 8,147 11,64 6,453
Zn 500 12,47 8,024 11,60 6,552
Zn 750 12,44 7,398 11,57 6,412
Zn 1000 12,46 7,943 11,62 6,328
Cu 250 12,46 7,931 11,58 6,343
Cu 500 12,49 8,469 11,56 6,269
Cu 750 12,47 8,288 11,57 6,242
Cu 1000 12,46 7,518 11,74 6,522

4.2 CARACTERIZACAO QUIMICA DAS AMOSTRAS

Os Quadros 12 a 15 apresentam os resultados das andlises dos
extratos lixiviados (NBR 10005:2004) e solubilizados (NBR 10006:2004)
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obtidos nas amostras da segunda etapa, para os metais detectados em
propor¢Oes relevantes. Os elementos que ndo aparecem na relacdo ndo
foram detectados na andlise por energia dispersiva de raio-X (EDX), ou ndo
estdo presentes, na forma livre, dentro da estrutura porosa do material.

Quadro 12 — Analise quimica dos extratos lixiviados (NBR 10005:2004)
para a série de amostras contaminadas com cromo e chumbo (22 etapa)

NBR 10005 - CONCENTRACOES (mg/l)

REF Cr250 | Cr500 | Cr750 | Cr1000 | Pb250 | Pb500 | Phb750 Pb1000
As | 10,59 7,51 - 4,74 8,41 8,54 7,39 - 5,94
Ca | 2991,34 | 3344,97 | 2962,82 | 3565,93 | 3153,10 | 3086,04 | 3307,91 | 3259,63 | 3431,58
Cd - 20,39 14,45 - - 24,88 - 13,43 14,36
Co | 16,59 6,27 - 12,54 - - 18,97 - 22,57
Cr | 30,38 17,54 - 45,31 34,88 - 34,19 - 34,23
Cu | 11,45 | 30,95 36,61 34,26 26,46 21,45 22,06 38,00 31,98
Fe | 3854 | 2736 | 4494 | 3523 24,22 41,16 | 49,82 48,99 36,39
Ni | 20,92 - 15,52 9,71 - 9,90 11,61 16,00 -
Pb - - - - - - 1,72 17,08 -
Rb - 10,06 - - 6,76 - - - -
Sr 7,49 10,96 18,02 20,33 24,06 19,62 23,85 11,76 18,38
Ti 7,50 - - - - - - - 26,58
\% - 22,25 - - 41,51 - - - -
Zn | 13,84 | 20,90 16,96 15,46 13,05 10,16 11,33 15,13 12,18
Mn - - - - - - - 48,60 14,16
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Quadro 13 — Analise quimica dos extratos lixiviados (NBR 10005:2004)

para a série de amostras contaminadas com cobre e zinco (22 etapa)

NBR 10005 - CONCENTRAGCOES (mg/l)

Cu250 | Cu500 | Cu750 | Cul000 | Zn250 | Zn500 | Zn750 | Zn1000
As - - - - - - - -
Ca |3169,09 | 2726,68 | 2960,41 | 3277,57 | 2752,90 | 3272,26 | 3037,62 | 3294,73
Cd 18,60 - - 11,43 | 16,548 | 8,18 12,84 -
Co 17,84 - - - - - - -
Cr - - - - 39,29 - - 36,40
Cu 29,73 | 32,33 | 34,18 | 3597 | 37,73 | 34,83 | 34,80 28,06
Fe 82,31 | 2482 | 26,72 | 50,22 | 46,45 | 11,28 | 39,28 29,34
K - - - - - - - -
Ni - 16,04 - - - - 17,01 15,75
Pb 46,47 | 3151 | 16,22 | 1156 - 31,74 | 13,47 16,23
Rb 7,06 - - 10,06 | 11,34 - 7,95 8,97
Sr 19,04 | 1496 | 19,28 | 19,60 | 1576 | 16,22 | 19,84 18,33
Ti - - 54,00 - - - - -
\V/ - - - - - - - -
Zn 1,10 6,31 32,53 8,75 16,00 - 18,85 16,72
Mn - - - - - - 4,851 | 30,071
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Quadro 14 — Analise quimica dos extratos solubilizados (NBR 10006:2004)
para a série de amostras contaminadas com cromo e chumbo (22 etapa)

NBR 10006 - CONCENTRAGCOES (mg/l)

REF | Cr250 | Cr500 | Cr750 | Cr1000 | Pb250 | Pb500 | Pbh750 | Pbh1000
As | 10,07 5,77 9,43,00 - 8,56 11,76 9,51 5,89 -
Ca | 917,45 | 1091,80 | 1676,30 | 1013,90 | 1664,30 | 1000,40 | 929,42 | 805,08 | 1048,20
Cd - 18,82 10,90 20,53 16,01 5,65 - 22,87 -
Co - 14,63 11,75 - - - 14,30 - -
Cr | 4334 29,08 41,62 43,67 18,43 - 11,65 27,58 -
Cu | 22,94 43,30 18,65 32,07 26,98 28,41 40,47 38,20 29,70
Fe | 39,31 21,09 41,79 - 30,60 23,21 12,66 43,01 25,05
K 641,14 | 448,02 | 891,59 | 562,61 | 584,46 | 498,10 | 463,69 | 630,600 | 800,94
Mn | 25,69 24,83 - 19,83 - 22,48 24,04 13,29 23,96
Ni - 9,83 17,23 - - - 13,96 - 12,21
Pb | 10,41 19,42 33,70 23,94 11,83 - - - -
Rb - - 10,18 12,31 5,02 7,34 9,00 - 10,36
Sr | 40,92 43,07 46,47 44,76 52,37 37,54 33,56 32,62 53,28
Ti - - - - - 60,80 - - -
V | 52,20 - - - - 33,63 8,91 25,48 42,84
Zn | 867 14,17 11,22 15,54 11,86 21,13 9,38 14,94 10,34
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Quadro 15 - Anélise quimica dos extratos solubilizados (NBR 10006:2004)
para a série de amostras contaminadas com cobre e zinco (22 etapa)

NBR 10006 - CONCENTRAGCOES (mg/l)

Cu250 | Cu500 | Cu750 | Cul000 | Zn250 | Zn500 | Zn750 | Zn1000

As - - - - 9,13 - 10,01 -
Ca | 857,15|934,41 | 984,34 | 1059,11 |1027,43 | 856,03 | 917,69 | 967,30
Cd - - - 13,56 10,70 - - 28,80
Co - - 20,21 - - - 12,00 -
Cr - - - - - - - 27,05

Cu | 33,74 | 3152 | 24,47 | 34,23 37,94 | 31,12 | 25,05 | 2443
Fe | 42,84 | 19,61 | 19,27 | 104,64 | 1453 | 30,20 | 41,00 | 58,00

K | 537,96 | 572,37 | 657,75 | 667,54 | 873,87 | 575,66 - 551,54
Ni - 15,40 | 15,93 - 11,74 | 20,18 - 25,67
Pb - - 33,29 | 14,38 9,23 | 25,37 | 34,46 -
Rb| 842 | 559 - 7,75 18,03 | 3,64 | 9,76 7,10
Si - - - 14521,63 - - - -
Sr - 17,69 | 44,69 4,10 4453 | 43,47 | 40,93 | 40,85
Mn - - - - - 35,36 - 43,44
Zn - 18,06 | 18,05 | 29,28 8,57 | 12,20 | 12,80 | 13,57

4.3 ENSAIOS DE LIXIVIAGAO DE TANQUE (NEN 7375:2004)

Os resultados obtidos nos oito periodos de extragdo, juntamente com
as medidas de condutividade elétrica das solucgdes lixiviadas e das amostras
monoliticas, sdo apresentados inicialmente na forma de quadros. Durante as
analises quando for necessario, utiliza-se graficos para realcar as
correlagOes e outras observagdes de maior interesse.

Devido a grande quantidade de informagdes coletadas no ensaio de
tanque, mostram-se representativamente apenas as andlises obtidas nas
amostras de referéncia e nas amostras contaminadas por cromo e chumbo
na dosagem de 1000 mg/kg. Sendo que todas essas amostras foram
lixiviadas a partir de 28 dias de cura. Contudo, todos os resultados obtidos
no estudo sdo mostrados nos Anexos I, 11, 111 e IV.

As andlises iniciam-se a partir dos dados da segunda etapa do estudo
gue sdo mais abrangentes e robustos. Eventualmente, os dados da primeira



108

etapa podem ser analisados em conjunto no sentido de destacar diferengas
de microestrutura e de tempo de lixiviacao.

Da mesma forma, analisa-se em paralelo os dados das amostras
replicadas (terceira etapa) com o objetivo de constatar as tendéncias de
comportamento observadas nas correlagfes entre 0s parametros estudados.

4.3.1 Concentrac0es liberadas

As informacdes relativas as concentracdes liberadas na lixiviacdo de
tanque compreendem o contetido dos Quadros 16 a 18.

Nota-se, de imediato, uma grande descontinuidade na liberagdo da
maioria dos elementos detectados. Essa ocorréncia se verifica quase sempre
naqueles elementos que apresentam liberacdes proximas ou abaixo de 10
mg/l, indicando possivelmente uma limitagdo do equipamento para
identificacdo de elementos em muito baixas concentragfes. Nota-se
também, que ndo se verificam padrdes definidos de liberacdo em relagdo ao
tempo de extracdo. Ou seja, em qualquer periodo de extracdo pode haver ou
ndo a liberacdo de um determinado metal. Os elementos que apresentaram
uma cinética de lixiviacdo mais bem definida foram o célcio, o cobre e o
ferro.

Quadro 16 — Concentracdes liberadas na lixiviacdo de tanque da amostra
REF

Concentrac6es (mg/l)

Tempo

lon 0,25 1 2 4 8 16 32 64 p)
As - - - 12,12 | 9,90 | 12,38 - - 34,41
Ca 152,02(127,35| - 188,70 |320,02 | 319,94 | 291,12 | 345,00 | 1744,21
Cd - - - | 1487 - 14,63 | 16,96 - 46,46
Cr - - - | 3510 - 19,27 | 29,02 | 27,02 | 110,40
Cu 19,39 | 40,80 | 31,42 | 34,47 | 26,33 | 34,96 | 25,62 | 20,33 | 233,31
Fe 38,73 | 38,49 | 22,76 | 35,60 | 24,89 | 39,30 | 55,03 | 32,56 | 287,37
Ni 10,32 | 23,38 | - - 15,26 - 15,15 - 64,12
Pb - - - - - 32,41 | 15,19 | 1393 | 61,52
Sr - - - 7,72 6,71 | 10,82 | 2,24 - 27,49
Zn - - - 17,53 | 21,19 - 21,99 - 60,73
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Outra observacdo preliminar dos resultados das analises quimicas
apresentadas foi a ocorréncia de um valor discrepante na liberagcdo do
célcio, conforme destacado em negrito nos Quadros 17 e 18. Esse fato foi
observado em pelo menos outros cinco de um total de cinquenta e um (51)
sistemas estudados. Porém, esse fato parece ndo trazer relagdo alguma com
a presenca do elemento contaminante e nem com a sua dosagem. Os
mesmos sistemas (Cr1000 e Ph1000) repetidos outras quatro vezes (etapa 3)
ndo apresentaram alteracfes substanciais na liberagdo do célcio, conforme
atestam os resultados apresentados no Anexo Il deste trabalho. Pode-se
ponderar também o fato de que esse aumento discrepante na liberacdo do
céalcio nao foi acompanhado por uma alteracdo no pH do lixiviado em nem
foi encontrado na literatura nada que pudesse justificar esse fen6meno. Vale
mencionar apenas que o cromo tem a capacidade de consumir ions de célcio
na sua imobilizagdo, formando aluminatos Ca-Cr. O chumbo, por sua véz,
contribui para 0 aumento nas concentragdes de CO; e SO4. Ha, também,
evidéncias de que o chumbo pode contribuir para a reducdo das
concentragbes de Ca'? e Si*? (TREZZA E FERRAIUELO, 2007; LEE,
2007).

Conclui-se que a adicdo de cromo ou chumbo ndo teve influéncia
alguma sobre o aumento na liberagdo de calcio, que se deu apenas no 5°
periodo de extracdo, conforme destacado em negrito nos Quadros 17 e 18.
Constata-se que esse ndao é o comportamento de lixiviagdo do calcio, e
sugere tratar-se provavelmente de um erro simples de leitura que ndao pode
ser identificado até 0 momento. Assim, para ndo comprometer as analises,
os valores discrepantes nesses dois casos poderiam ser reduzidos a mesma
ordem de grandeza das liberagdes observadas, a partir da sua divisdo por
10.



110

Quadro 17 — Concentracdes liberadas na lixiviagdo de tanque da amostra

Cr1000
Concentracées (mg/l)

mpo
fons 0,25 1 2 4 8 16 32 64 b
As - - - 8,02 - 4,88 - - 12,90
Ca 539,64 | 287,74 | 260,28 | 156,19 | 1045,7 | 421,87 | 356,79 | 324,1 | 3392,3
Cd - - - 6,16 - 10,40 - - 16,56
Cr - - - 36,25 - - - 36,14 | 72,39
Cu 37,95 | 19,02 | 31,47 | 17,95 | 3594 | 29,85 | 27,23 | 34,71 | 233,84
Fe 27,44 - 32,03 | 26,72 | 42,78 | 21,26 | 34,00 | 37,96 | 222,23
Ni - - - 11,76 | 18,85 - 11,45 - 42,07
Pb 14,06 | 14,60 | 27,58 | 9,76 - - - 40,24 | 106,26
Sr - - - 8,48 - 7,07 - - 15,55
Zn - - 19,52 | 18,74 | 23,71 | 13,98 - - 75,95

Quadro 18 — Concentracdes liberadas na lixiviagdo de tanque da amostra

Pb1000
Concentrac6es (mg/l)

Tempo

lons 0,25 1 2 4 8 16 32 64 Z

As - - - - - 6,08 - - 6,08
Ca - 165,73 | 190,99 | 258,71 | 2870,99 | 594,77 | 252,10 | 139,24 | 4472,53
Cd - - - 15,37 - 13,81 - - 29,19
Cr 36,21 - - 37,07 | 25,47 | 40,64 | 16,74 - 156,13
Cu 29,11 37,75 | 31,35 | 21,95 | 15,89 | 27,51 | 30,72 | 33,36 | 227,66
Fe 20,28 | 21,96 | 36,588 | 10,39 | 35,64 | 34,88 - 43,39 | 203,14
Ni - - - - 12,55 - - 10,36 | 22,91
Pb - - - - - 29,77 - 17,59 | 47,36
Sr - - - 5,59 1,89 4,429 - - 11,92
Zn - - 16,02 | 11,68 | 20,64 - - 48,34

Analisando os niveis das concentracdes liberadas, nota-se que nao ha
tendéncia de esgotamento das espécies, pois ainda ocorrem liberacGes
expressivas nas ultimas extragcdes para muitas espécies. Entdo, é de se
pensar que o esgotamento das espécies a partir de uma matriz cimenticia
submetida a lixiviagcdo semidinamica, ainda € um mecanismo desconhecido
e que deve ser cuidadosamente avaliado nas normas e pesquisas.
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Para analisar o comportamento a lixiviagdo de metais pesados das
amostras deve-se obter a cinética de liberagdo desses elementos. Para
exemplificar, tomam-se os elementos cobre, chumbo e zinco, nas suas
concentragBes individuais e acumuladas, respectivamente, obtidas nas
amostras replicadas, conforme mostra as Figuras 29 e 30.

Figura 29 — Concentracdes médias de cobre, chumbo e zinco liberadas ao
longo do tempo para os sistemas R#1-4 (a) e Pb1000#1-4 (b)
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Embora na maior parte dos elementos ndo tenha sido detectada uma
continuidade nas liberagdes, acredita-se que os niveis de liberacdo podem
ser representados por uma cinética definida e de comportamento comum a
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todas as espécies, como observado nos dados acumulados. As
concentracBes vao se somando a incrementos cada vez menores até se
estabilizar, ou seja, quando atingir seu esgotamento total. Esse
comportamento é muito bem representado matematicamente por uma
funcéo logaritmica, como mostrada na Figura 31 para o Cobre.

Figura 30 — Concentracdes médias de cobre, chumbo e zinco liberadas
cumulativamente ao longo do tempo para os sistemas R#1-4 (a) e
Pb1000#1-4 (b)
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Comparando-se os dados da Figura 31 com 0s seus respectivos
replicados, pode-se notar 0 mesmo padrdo de comportamento, porém, com
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uma pequena diferenca nas inclina¢bes da curva. A Figura 32 reflete esse
fato a partir dos mesmos sistemas replicados, sendo estes representados
pelo valor médio obtido dentre quatro amostras (1-4). As diferencas
decorrem, provavelmente, das diferengas na rede porosa do material
oriundas das reacdes de hidratagéo do cimento.

Por fim, o fato mais contundente nos resultados da lixiviacdo é que
as concentragdes liberadas no ensaio de tanque estdo em niveis muito
maiores do que aquelas obtidas nos extratos solubilizados e lixiviados
(Quadros 10 a 13). O que é contraditdrio, uma vez que esse tipo de extracao
€ muito mais agressivo do que aquela obtida na lixiviagdo de tanque. Esses
Gltimos dados, portanto, ndo deveriam ser utilizados como parametro para
obtencdo do coeficiente de difusdo, conforme propdem os modelos
baseados na Lei de Fick. O parametro aqui referido trata-se da concentracao
méaxima disponivel para lixiviagao (Cy), conforme ja& mencionado, e, se este
valor for menor do que a concentracdo liberada (C;) havera uma influéncia
invertida sobre o coeficiente de difusdo, que sera maior.

Figura 31 — Cinética de lixiviagdo do cobre entre os sistemas REF, Cr1000
e Ph1000

Cu
250
200
o y = 40,599In(x) + 68,578
% 150 R2 = 0,9945
£ 100 y = 35,427In(x) + 71,344
S R?=0,9903
50 y =36,771In(x) + 68,81
R2=0,9728
O T T T T 1
0 20 40 60 80

Tempo (dias)
* REF mCr1000 4 Pb1000



114

Figura 32 — Cinética de lixiviagdo do cobre entre sistemas replicados de
referéncia e contaminados com 1000 mg/kg de cromo e chumbo
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O gréfico da Figura 33 apresenta as concentra¢cdes acumuladas de
cobre para as cinco amostras de referéncia ao longo do tempo de lixiviagao.
Observa-se que, embora as amostras tenham sido confeccionadas com traco
e procedimentos absolutamente iguais, a cinética da liberacdo do metal
pode ser diferente.
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Figura 33 — Cinética de lixiviagdo do cobre para amostras de referéncia
replicadas
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4.3.2 Condutividade elétrica da solucéo lixiviada

Apresentam-se neste tdpico os resultados das medidas de
condutividade elétrica realizados na solugéo lixiviada. E necessario lembrar
que os valores dessas medidas foram convertidos para equivaléncia com o
volume da amostra de solucdo utilizada, as quais se denominaram
condutividade elétrica equivalente § ). Devido a grande quantidade de
medidas realizadas sobre a solucéo lixiviada, 336 no total, sdo apresentados
apenas o0s resultados obtidos para as amostras da segunda etapa
exemplificadas na Figura 31 (REF, Cr1000 e Pb1000) ao lado da suas
correspondentes replicadas. Quando for necessario realcar algum resultado
controverso ou pertinente, este serd mostrado no momento adequado.

E possivel notar na Figura 34 as semelhancas e diferencas
apresentadas entre os sistemas. Existe uma grande perturbacéo inicial nas
medidas, que oscilam até o quarto periodo de extragdo para depois se
estabilizarem em torno de um valor constante. As oscilagdes nas medidas
iniciais devem-se, provavelmente, aos mecanismos de transporte que
ocorrem no inicio de lixiviagdo em que predominam a dissolucdo e a
lavagem superficial da amostra (DE GROOT e SLOOT, 1992; VAN
GERVEN ET AL., 2002). Por outro lado, a estabilizacdo do valor da
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condutividade elétrica equivalente pode estar indicando a prevaléncia do
transporte difusivo.

Figura 34 — Comportamento da condutividade elétrica equivalente da
solucdo lixiviada com o tempo para as amostras REF, Cr1000 e Pb1000
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Na observacdo da cinética da condutividade elétrica equivalente para
as amostras de referéncia replicadas o comportamento ¢ mais uniforme,
conforme mostra a Figura 35. Desse comportamento pode-se inferir que a
condutividade equivalente € maior em solucGes mais concentradas e, é
menor, em solugdes mais diluidas. Essa abordagem foi mencionada no
capitulo teorico (item 2.4.2).

Nota-se ainda, que parece ndo haver influéncia alguma do aumento
da concentracdo de cromo ou chumbo no sistema. A estabilizacdo da curva
tendera a ocorrer para um mesmo tempo e mesmos niveis de condutividade.
O mesmo comportamento parece estar ocorrendo com as concentracdes,
como se vera adiante.
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Figura 35 — Comportamento da condutividade elétrica equivalente da
solugdo lixiviada com o tempo, para as amostras replicadas R#1-4,
Cr1000#1-4 e Pb1000#1-4
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As diferencas observadas na cinética da condutividade elétrica entre
0s sistemas apontam para diferentes niveis de concentracdo iénica na
solucdo, uma vez que a condutividade tem relacdo direta com esse
pardmetro. Parte-se do pressuposto que a condutividade elétrica da solucdo
é diretamente proporcional a concentracao de espécies presentes na solucao.
Cada espécie ibnica carrega uma parcela definida da corrente elétrica,
sendo que umas carregam mais do que outras. Entdo, quanto maior a
guantidade (concentracdo) de espécies ibnicas presentes na solucgdo
eletrolitica, naturalmente maior serd a intensidade da corrente elétrica que
ird passar (CROW, 1974; MOORE, 1976; KAYA e FANG, 1997,
MAHLER, 2000). Entretanto, existem interferéncias ndo controladas nesse
sistema devido a alternancia de espécies ibnicas, de concentracdes, de
temperatura, etc, que traz certa complexidade para as analises.

A Figura 36 apresenta os valores acumulados da condutividade ao
longo do tempo em que se observa 0 mesmo comportamento visto para o
acumulado das concentracGes. Nota-se, também, em destaque, as diferencas
entre as amostras de referéncia replicadas.
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Figura 36 - Cinética da condutividade elétrica equivalente da solugdo
lixiviada para as amostras REF, Cr1000 e Pb1000

2500 -+

2000 - &

T m
§ 1500
(7]
£ o0 y = 348,85In(x) + 574,44
5 R2=0,9779
500 y = 234,65In(x) + 521,22
R2 = 0,9815
0 . , . |
0 20 40 60 80

Tempo (dias)

¢ REF mCr1000 Pb1000 X R#1-4 x Crl000#1-4 Pb1000#1-4

Para melhor observar as diferencas mencionadas entre amostras
replicadas apresenta-se a Figura 37. Este fato deve-se provavelmente, a
certa aleatoriedade nas liberagcbes dos elementos com diferentes
condutdncias, como j& foi comentado. Isso explica as maiores
condutividades observadas nas amostras contaminadas por chumbo.

Da mesma forma, a funcdo logaritmica indica que os valores de
condutividade irdo crescer a taxas cada vez menores e irdo se estabilizar
com um incremento constante. Isso se deve aos valores cumulativos usados
nas relacBes. Esse crescimento a taxa constante, ou incremento de
condutividade, deverd convergir para um valor igual a condutividade da
agua deionizada.  Assim, no momento em que 0 incremento de
condutividade tornar-se constante, o valor correspondente da condutividade
serd o valor maximo da condutividade especifica do eletrélito, e que
estabelecera o fim do movimento de ions naquele sistema. Esse momento
ird representar, em tese, o esgotamento de todas as espécies idnicas na dgua
do poro, ou seja, ndo havera mais nenhum transporte de ions por difusdo.
Assim, podera ser possivel realizar uma estimativa do tempo total de
esgotamento das espécies e a disponibilidade total de um determinado metal
para liberacéo.
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Figura 37 — Cinética da condutividade elétrica equivalente da solugdo
lixiviada para as amostras replicadas R#1-4, Cr1000#1-4 e Pb1000#1-4

16000 - :::;
14000 - 3
_ 12000 e R4
g 10000 e Cr1000#1
£ 8000 s Cr100042
£ 6000 s Cr100043
4000 e (1100044
2000 Pb1000#1
0 SI) e P 100042
Tempo (dias) P00
e Pb 100044

A partir do comportamento observado para a condutividade elétrica
da solucdo lixiviada, é possivel estabelecer um valor incremental para a
condutividade equivalente da solucdo igual ao valor maximo toleravel para
a condutividade da agua deionizada usada como solvente (4,0 uS/cm, por
exemplo). Assim, quando a condutividade acumulada da solug&o lixiviante
apresentar esse incremento, esse momento pode ser considerado o instante
do esgotamento total das espécies no sistema.

Portanto, a equagéo obtida na regressao o jq (S.cm?) versus Tempo
(dias), pode ser utilizada para a caracterizagdo do tempo decorrido até o
esgotamento total das espécies idnicas num determinado sistema. O Quadro
17 apresenta os calculos efetuados para os trés sistemas representativos,
onde a condutividade da 4&gua deionizada foi transformada em
condutividade equivalente a 200 ml, em mS.cm?.

Considerando que as amostras exemplificadas no Quadro 19
apresentam equivaléncia na sua porosidade aberta (ver Quadro 7), fica
evidenciado que a diferenca de concentracdo de um ou outro elemento pode
ter influenciado na duragio do esgotamento. E provavel que ocorra uma
maior influéncia devido a rede porosa do material, 0 que pode ser
verificado no Quadro 20, para trés amostras de referéncia com porosidades
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distintas. Ressalta-se que a condutividade da agua deionizada no teste da
amostra R28* foi equivalente a 90 ml.

Verifica-se que ha realmente uma forte influéncia da porosidade
aberta na duracdo do esgotamento das espécies. Na comparagdo entre as
amostras R*28 e REF observa-se que a reducdo de 3,5% na porosidade
(18,2 - 14,7), representou um acréscimo de 198 dias (437 — 239) para o fim
da lixiviagdo.

Quadro 19 — Determinacdo do tempo necessario para esgotamento total das
espécies metalicas presentes na matriz cimenticia

Oleq (mS-sz)
REF Cr1000 Pb1000

T
(dias) a b increm a b increm a b increm

348,85 | 574,44 281,90 | 423,30 312,00 | 598,00
352 2076,258
353 2077,057 0,80
389 2458,637
390 2459,438 0,80
436 2694,625
437 2695,425 0,80

A partir desta estimativa de tempo total de esgotamento das espécies
€ que torna possivel estimar a quantidade maxima disponivel de um
elemento para lixiviacdo. Para isso, basta substituir os valores maximos
observados, de tempo ou de condutividade elétrica, nas relacdes com a
concentracdo, conforme mostrado na Figura 30. Diante do exposto,
propbe-se que esta abordagem seja uma nova forma de estimar o
coeficiente C, utilizado nos modelos matematicos para célculo do
coeficiente de difuséo.

Foram igualmente utilizados dados da literatura na previsdo da
guantidade méaxima liberada, que sdo mostrados na Figura 38. Percebe-se a
existéncia das mesmas relagdes de condutividade equivalente nos dados de
Sloot et. al. (2001) em dois diferentes sistemas cimenticios.
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Quadro 20 — Determinacdo do tempo necessario para esgotamento total das
espécies metélicas em amostras com diferentes porosidades

Ojeq (MS.cM%)

REF (14,7%) R#1-4 (16,2%) R28* (18,2%)
T
(dias) a b increm a b increm| a b increm

348,85 | 574,44 234,60 | 521,20 60,87 | 255,90

169 567,8857
170 568,2469 0,36
292 1853,7685
293 1854,5678 0,80
436 2694,6255
437 2695,4247 0,80

A relagdo o g X log (Tg tem a mesma forma da relagdo entre
concentracdo acumulada (mg/m<) versus log T, conforme é utilizada na
NEN 7375:2004 para determinar os mecanismos de transporte de ions
predominantes em cada periodo de lixiviacdo. Acredita-se, portanto, que a
condutividade elétrica também poderd ser Util na avaliagdo daqueles
mecanismos de transporte de massa que ocorre no sistema cimenticio
durante a lixiviacao.

A Tabela 9 apresenta alguns célculos para esse novo parametro, que
serd chamado de concentragcdo maxima esperada (Cq), obtida pelo método
alternativo de estimativa explicado acima. Ao lado desse parametro foi
colocada a concentragdo acumulada ao final da lixiviagdo de tanque (64
dias) para efeito de comparacdo. Nota-se que os valores de Cg. Serdo
sempre maiores do que os totais obtidos na lixiviacdo, o que ndo ocorre
com outros métodos utilizados para esta determinacdo. 1sso mostra que este
procedimento pode ser uma ferramenta simples e vidvel para estimativa
desse importante parametro de difuséo.
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Figura 38 — Cinética da condutividade elétrica equivalente da solugdo
lixiviada para dados da literatura
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Tabela 9 — Concentragdes maximas esperadas para liberagdo, em mg/I

f(T) REF Cr1000 Pb1000
T max = 437 dias Tmax = 353 dias T max = 390 dias
Ciga Coe Ciga Coe Ciga Coe
Ca 1744,22 2110,84 4657,40 7381,71 3207,48 427447
Cr 110,40 184,11 192,27 227,04 36,25 84,12
Cu 233,31 315,35 229,01 279,13 232,49 288,19
Ni 64,62 84,09 12,55 26,26 52,42 91,58
Pb 61,53 167,09 70,00 127,20 83,61 104,95
Zn 60,73 116,60 48,34 83,91 75,95 132,51

4.3.3 Condutividade elétrica da amostra monolitica

Nas medidas da condutividade elétrica realizadas nas amostras
monoliticas tem-se um comportamento semelhante aquele observado nas
medidas tomadas em solucdo. A Figura 39 apresenta a cinética destas
medidas para as mesmas amostras no sentido de proporcionar a
comparacao.

Pode-se notar a mesma perturbacdo até o quarto periodo de extracdo
e, em seguida, a tendéncia de estabilizacdo das medidas em torno de um
valor. Para maior evidéncia apresentam-se na Figura 40 os dados
acumulados desta medida ao longo do tempo.

Figura 39 — Condutividade da amostra sélida com o tempo de lixiviacdo,
para as amostras REF, Cr1000 e Pb1000
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Figura 40 — Condutividade acumulada da amostra s6lida com o tempo de
lixiviagdo para as amostras REF, Cr1000 e Pb1000
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Nas Figuras 41 e 42 sdo mostradas as mesmas relagdes para as
amostras replicadas, e que confirmam a tendéncia de comportamento
descrito para a condutividade da amostra sélida.

Figura 41 — Condutividade da amostra sélida com o tempo de lixiviacdo
para as amostras replicadas
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Figura 42 - Condutividade acumulada da amostra s6lida com o tempo de
lixiviagdo para amostras replicadas
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Considerando que a solucdo lixiviada e a solugdo do poro sdo
similares, e que suas medidas foram tomadas a partir de um mesmo
principio tedrico, pode ser viavel estabelecer uma comparacdo entre elas.
Nesse caso, a diferenca entre os coeficientes das relaces cumulativas da
condutividade da solucédo e do sélido monolitico saturado deve representar
a dificuldade na passagem da corrente elétrica. Dai pode-se inferir que a
relacdo apresentada entre as duas medidas para uma mesma amostra, pode
representar a constante de MacMullim desse material (ver pag. 70-71). E
constante porque uma mesma relacdo deve ser encontrada
independentemente da composicdo quimica da dgua do poro. Calculando o
quociente para os dois sistemas exemplificados encontram-se os valores 93
e 72 respectivamente para as amostras REF e Cr1000 (Fig. 36 e Fig. 40).
Estes, portanto, deverdo ser os valores observados entre o coeficiente de
difusdo das espécies em solucdo livre (Dg) e na estrutura de poros do
material (De).

Estes coeficientes sdo obtidos mais precisamente nas regressdes
lineares tracadas entre os dois pardmetros de condutividade, conforme
verificado no grafico da Figura 43.
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Figura 43 - RelagGes entre as medidas de condutividade elétrica
equivalente na solucdo lixiviada e na amostra sélida
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Existe uma diferenca na inclinacdo da reta de regressdo entre as
amostras contaminadas e a de referéncia. Esta diferenca pode ser atribuida a
influéncia do aumento de concentracdo de uma espécie no sistema, ou
ainda, a diferenca de porosidade aberta entre as duas matrizes. Essa Gltima
hiptese deve merecer maior crédito porque, sendo a outra hipdtese
possivel, deveria haver também uma diferenca entre as amostras
contaminadas por cromo e chumbo, o que néo foi o caso. Pode-se concluir
dai, que a condutividade elétrica é um parametro mais sensivel as mudancas
na estrutura porosa do material e poderd ser Util na observacdo das
variagdes do coeficiente de difusdo ibnica. Quando analisadas as amostras
replicadas esta observagdo é novamente constatada. A Figura 44 mostra a
regressdo para os trés sistemas exemplificados em que a inclinacdo média
da curva para as amostras de referéncia foi de 25 e para as outras (Cr1000 e
Pb1000) foi de 31. As diferengas observadas na inclinagéo da curva para as
amostras replicadas (32 etapa) em relagdo as outras (22 etapa) sdo devidas
aos fatores ja mencionados e, nesse caso, podem também estar somada as
diferencas na leitura da condutividade elétrica das amostras sélidas,
oriundas da calibracéo dos equipamentos.

A influéncia da estrutura porosa da matriz sobre os pardmetros de
lixiviagdo sera discutida posteriormente.
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Figura 44 - Relagdes entre as medidas de condutividade elétrica equivalente
na solucao lixiviada e na amostra solida para amostras replicadas
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Outro aspecto evidenciado a partir de dados da condutividade
elétrica da amostra monolitica se refere as concentracGes das espécies no
interior do material. Quando o valor da condutividade aumenta, significa
que houve um aumento na concentragdo de espécies no sistema de poros,
considerando a similaridade do sistema de poros. Ou seja, para uma
amostra de mesma geometria € mesma porosidade, o aumento da
condutividade do material significa um aumento na concentragcdo de
eletrolitos na &gua do poro, conforme previsto na Lei de Archie
(TAFFINDER E BATCHELO, 1993; SHI, 2004; OH, 2004; SILVA, 2005;
TUMIDAJSKI, 2005; WEI E LI, 2006, ANDRADE E d'ANDREA, 2010 ).
E, tal como ocorre na condutividade da solucdo, as curvas logaritmicas
apontam para uma tendéncia de estabilidade a partir de certo tempo, ou
seja, para um incremento de condutividade constante. O valor desse
incremento deve ser equivalente a condutividade elétrica da amostra
considerando apenas agua deionizada no seu interior, 0 que indica o
esgotamento das espécies ibnicas disponiveis para lixiviagdo.

A partir da Figura 44 pode-se estabelecer alguns parametros
estatisticos para as relagbes de condutividade (NM) obtidas entre as
amostras replicadas. O Quadro 21 apresenta os valores estatisticos
calculados para todos os sistemas replicados, onde se vém confirmadas as
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pequenas variagdes entre sistemas produzidos em condig¢des idénticas.
Observa-se que os coeficientes de variagdo foram todos inferiores a 4,0%, o
que indica uma certa homogeneidade das amostras.

Quadro 21 — Estatistica dos resultados de NM para as amostras replicadas

Sistemas Média Desvio Coef.
Padrao Variacao

R#1-4 27 0,87 3,26
Cr250#1-4 26 0,87 3,34
Cr500#1-4 28 0,58 2,11
Cr1000#1-4 24 0,60 2,49
Pb500#1-4 25 0,76 2,98
Pb1000#1-4 28 1,04 3,68

4.4 CONDUTIVIDADE ELETRICA E CONCENTRACAO IONICA
4.4.1 Na solucdo lixiviada

Mostram-se inicialmente as relacdes da condutividade elétrica da
solucdo lixiviada com a concentracdo de algumas espécies liberadas. A
Figura 45 mostra as relagGes encontradas para o cobre, cromo e zinco, que
foram alguns dos elementos ja exemplificados em relagdes anteriores,
presentes na amostra REF. A relagdo para os acumulados das duas medidas
é linear.

Para as amostras replicadas a mesma tendéncia é observada,
ressalvando-se as diferencas devidas aos niveis de concentra¢des liberadas
e a porosidade. A propdsito desses resultados, deve-se ressaltar que ha
grandes diferencas nas concentracGes liberadas entre amostras produzidas
com as mesmas caracteristicas. E o que aponta o Quadro 39, adiante, onde
esse fato é discutido mais detalhadamente.
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Figura 45 — RelacOes das concentrages de cobre, cromo e zinco com a
condutividade elétrica equivalente da solucdo lixiviada para a amostra REF
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Para efeito de andlise, os dados das concentracBes para um mesmo
sistema sdo mostrados a partir da média aritmética entre as quatro
determinagBes. A Figura 46 apresenta os dados obtidos em trés diferentes
sistemas de amostras replicadas.

Figura 46 — Concentracfes médias de cobre liberadas com a condutividade
elétrica equivalente da solucéo lixiviada para amostras replicadas R#1-4,
Cr1000#1-4 e Pb1000#1-4

150 1 Cobre
8 100 - £ V=0,1368-52377
g R? = 0,9985
£ y=0,1377x - 1,6036
g 0 R? = 0,9989
y = 0,1304x - 10,978
- R2 = 0,9955
0 , . 9955
0 500 1000 1500

Ojeq (MS.cm?)

4 R#1-4 mCrl000#1-4 A Pb1000#1-4



130

Essas relagbes podem levar a determinacéo da concentragdo maxima
de uma determinada espécie disponivel para lixiviagdo no interior dos poros
(Co), conforme foi mencionado anteriormente. Assim, substituindo-se o
valor da condutividade acumulada méaxima estimada (Quadro 18), chega-se
novamente ao valor da concentragdo maxima esperada para lixiviagao (Cge).

H& um crescimento constante da concentracdo em relacdo a
condutividade equivalente. Implica dizer que para cada incremento na
concentracdo das espécies liberadas havera um incremento proporcional na
condutividade da solugdo. Isso leva a pensar na possibilidade de um
comportamento padrdo das espécies, em que o coeficiente angular desta
relacdo seria constante, ou seja, representativo de cada espécie ibnica
naquele sistema cimenticio.

Essa possibilidade, entretanto, ndo se verifica conforme pode ser
visto no gréafico da Figura 47. Isso, naturalmente pode ser atribuido as
diferengas nas concentragdes liberadas de cada material, na qual a
condutividade elétrica é bastante sensivel.

Figura 47 - RelagBes das concentracbes de cobre e zinco com a
condutividade elétrica equivalente da solugdo lixiviada para as amostras
contaminadas Cr1000 e Pb1000
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Pb1000
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Para efeito de comparacdo e verificacdo das relagGes lineares da
concentracdo da solucdo lixiviada com a sua condutividade equivalente, sdo
apresentados na Figura 48 os dados obtidos no trabalho de Sloot et. al.
(2001) para o cromo, em amostras ndo contaminadas. Nota-se pela escala
dos gréficos, que nesses sistemas, os niveis de liberacdo de cromo sdo
menores do que aqueles apresentados neste estudo (Fig. 45 e 47).

Figura 48 — Concentragdes acumuladas de cromo versus condutividade
elétrica equivalente da solugdo, em amostras ndo contaminadas, para dados

da literatura
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4.4.2 Na amostra solida

Da mesma forma que foi observada no item anterior, pode-se obter a
relacdo da condutividade equivalente da amostra monolitica com as
concentracdes na solucdo do poro. Nesse caso, porém, estas concentracdes
ainda ndo sdo conhecidas. Serd necessario, portanto, um método adequado
para medida ou estimativa dos niveis de concentragdo existentes.

O método existente para medida direta das concentracdes da solugédo
do poro seria a partir da sua extragdo, conforme ja foi mencionado no
capitulo tedrico. No entanto, esse processo encontra obstaculos de natureza
prética e econdmica. Por outro lado, conforme jé descrito anteriormente, é
possivel estimar a concentracdo maxima disponivel de uma espécie ibnica
(Cio). Assim, bastaria subtrair a concentracdo liberada naquele periodo
especifico que se quer determinar e obter a concentracdo residual no sélido.
O Quadro 22 traz os calculos efetuados para varios elementos lixiviados na
amostra REF e, a Figura 49 apresenta a cinética de liberagdo para esses
elementos.
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Quadro 22 — Concentragdes residuais na solugdo do poro apés liberacdes

periddicas
REF Concentragdes (mg/l)
~Dias
lons 0 0,25 1 2 4 8 16 32 64
Ca |2110,84 | 1958,82 | 1831,47 | 1832,47 | 1642,71 | 1322,69 | 1002,75 | 711,63 | 366,63
Cr 184,11 | 184,11 | 184,11 | 184,11 | 149,01 149,01 | 129,74 | 100,72 | 73,71
Cu 315,35 | 295,97 | 255,17 | 223,75 | 189,28 162,95 | 128,00 | 102,37 | 82,04
Fe 361,16 | 322,43 | 283,94 | 261,18 | 22558 | 200,68 | 161,38 | 106,35 | 73,79
Ni 84,09 73,78 50,39 50,39 50,39 35,13 35,13 19,97 | 19,97
Pb 167,09 | 167,09 | 167,09 | 167,09 | 167,09 167,09 | 134,69 | 119,49 | 105,56
Zn 116,60 | 116,60 | 116,60 | 116,60 99,06 77,87 77,87 55,87 55,87

Figura 49 — Cinética de liberacdo de espécies metalicas a partir da solucéo
do poro para a amostra REF

para as amostras contaminadas por cromo e chumbo, respectivamente.
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A Figura 50 apresenta os resultados obtidos nas amostras replicadas
para os trés sistemas exemplificados (referéncia e contaminados com 1000
de cromo e chumbo). As concentragcfes estdo representadas pelos valores
médios obtidos para as quatro determinacBes efetuadas. O célculo de
disponibilidade (concentracdo maxima disponivel para lixiviacdo) do cobre
foi de 254,4 mg/l para as amostras de referéncia e, foi de 241,9 e 230,74
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E preciso lembrar as amostras replicadas foram ensaiadas sob cinco
periodos de extracdo apenas. Portanto, as correlagdes obtidas para essas
amostras irdo apresentar, naturalmente, pequenas diferencas em relacdo as
outras do mesmao sistema. Sem mencionar as diferencgas devidas a estrutura
de poros e as concentracdes liberadas, conforme ja foi mencionado.

Figura 50 - Cinética de liberacdo do cobre a partir da solugéo do poro para
amostras replicadas, em valores médios
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Pode ser notado que a relagdo tende para uma funcdo exponencial
contraria aquela encontrada na relagdo com a concentragdo obtida na
solucdo lixiviada (Fig. 31 e 32). Assim, tem-se uma equacdo complementar
simétrica que também representa a cinética de liberacdo idnica a partir da
reducdo dos teores, ao contrario da acumulagéo (Fig.51). Note-se que estas
equacBes de regressdo assim estabelecidas, apresentam coeficientes
angulares iguais e de sinais contrarios e, os coeficientes lineares
representam o total das concentragBes ainda por liberar (na solucdo
lixiviada) e o total das concentrag@es ja liberadas (na solugdo do poro). Ou
seja, a soma dos coeficientes lineares nas duas correlacfes equivale a
concentracdo total das espécies previstas para liberacdo. Vale lembrar que
nesta Ultima, a correlacdo ndo levou em conta o tempo inicial nulo, que
equivale aos valores da concentracdo maxima da espécie. Isto foi feito para
permitir o ajuste da funcdo logaritmica que é incompativel com o valor
nulo.
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Todo esse raciocinio parece bastante razoavel e, por isso, pode
validar mais categoricamente a solucdo analitica para obtencdo dos teores
totais.

Figura 51 — Correlagfes obtidas na cinética de liberagdo de espécies
metalicas da solucdo do poro para a amostra REF
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4.5 CONDUTANCIA IONICA DAS ESPECIES

Conforme foi visto no Capitulo 3, a condutancia idnica representa a
contribuicdo de cada espécie para a condutividade total da solucéo e pode
ser determinada usando a Equagdo de Kohlrausch (Capitulo 2, Eq. 12). A
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condutancia idnica foi calculada para todas as espécies identificadas na
solucdo lixiviada e alguns resultados podem ser vistos no Quadro 23. Os
valores sdo apresentados em uma precisdo maior no sentido de destacar as
diferencas, uma vez que sdo muito proximos. Por esse motivo, € preciso ser
cauteloso nas andlises para ndo incorrer em erros de escala. Os valores de
condutancia quando se repetem, significa um mesmo nivel de concentracdo
do elemento na solugdo. Quando esses valores aumentam ou diminuem
significa, respectivamente, uma redugdo e um aumento na concentracdo do
elemento.

Quadro 23 — Condutancia ibnica de espécies presentes na amostra REF
calculada para cada periodo de extragdo

A (S.cm?)
REF Ca Cr Cu Ni Pb
Tempoko 59,50 | 44,55 | 54,00 | 50,93 | 73,00
0’125 54,95 | 44,55 | 52,73 | 49,98 | 73,00

1 55,34 | 44,55 | 52,16 | 49,50 | 73,00
2 59,50 | 44,55 | 52,39 | 50,93 | 73,00
4 54,43 | 42,72 | 52,31 | 50,93 | 73,00
8 52,90 | 44,55 | 52,52 | 49,77 | 73,00
16 52,90 | 43,19 | 52,39 | 50,93 | 72,04
32 53,21 | 42,89 | 52,54 | 49,78 | 72,34
64 52,65 | 42,95 | 52,70 | 50,93 | 72,37

Verifica-se, portanto, que ndo ha tendéncia clara de esgotamento das
espécies ao final da extracdo no teste de tanque, conforme ja foi
mencionado anteriormente. A varia¢do da condutancia idnica com o tempo
de lixiviagcdo tem o mesmo comportamento observado pela concentragéo,
conforme mostrado na Figura 52 para o Cobre. Dai sera observada também
uma curva logaritmica crescente a partir dos dados acumulados, como
mostrado no gréfico da Figura 53 para os elementos célcio, cobre e cromo.
Nota-se que as curvas sdo muito semelhantes entre os trés elementos,
porém, ndo significa niveis de concentragdo também muito proximos.
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Figura 52 — Cinética da condutancia idnica do calcio, cromo e cobre para a
amostra REF
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Figura 53 — Cinética da condutancia ibnica acumulada do célcio, cromo e
cobre para a amostra REF
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As amostras de referéncia replicadas apresentaram, na média, 0s
valores mostrados na Figura 54. Pode-se notar que nas regressdes para 0s
mesmos elementos, o0s coeficientes sdo muito proximos.
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Figura 54 - Cinética da condutancia iénica acumulada do célcio, cromo e
cobre para amostras de referéncia replicadas R#1-4
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Para permitir as compara¢fes com dados da literatura, mostra-se no
Quadro 24 as relacbes de condutancia obtidas a partir de Sloot et. al. (2001)
para alguns elementos lixiviados a partir um sistema particular. E, na Figura
55, também baseada nos dados de Sloot et. al. (2001), apresenta-se a
cinética da condutancia do cromo para trés diferentes matrizes cimenticias.
A natureza do cimento utilizado pelos autores no estudo é do mesmo tipo
daquele utilizado nessa pesquisa, ou seja, um cimento de alta resisténcia
inicial.

Deve ser notada nos graficos, a igualdade nos coeficientes de
regressao para uma mesma espécie nos diferentes sistemas. Isto parece
indicar um comportamento idéntico da condutdncia da espécie
independentemente da composi¢do quimica e da geometria do poro. Dai
supde-se que a condutancia de cada espécie possa ser prevista
analiticamente a partir das equacdes obtidas nas regressdes.
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FIGURA 55 — Cinética da condutancia idnica acumulada do cromo para
dados da literatura

(a)

(9]
©
E
(8]
v
E
= 0,10 y =0,0581In(x) + 0,1021
R2=0,9857
0,00 +———————
0 20 40 60 80
Tempo (dias)
0,40 (b)
(%}
80,30
g
‘é; 0,20
T<: 0,10 y =0,0581In(x) + 0,1021
R2=0,9857
000 +———————
0 20 40 60 80
Tempo (dias)
0,40 (c)
9
% 0,30
£
9 0,20
(7]
§ 0,10 y =0,0581In(x) + 0,1021
~ R?=0,9857
0,00 T T T T 1
0 20 40 60 80

Tempo (dias)



140

Quadro 24 — Condutancia iénica calculada a partir de Sloot et al. (2001)

A (S.cm?)
Ba Cr Cu Ni Pb

Temp Yo 63,640 | 44,550 | 54,000 | 50,930 73,000
O‘fS 63,589 44,529 53,989 50,913 72,998
1 63,584 44,528 53,993 50,914 72,999
2 63,582 44,528 53,995 50,913 73,000
4 63,581 | 44,529 53,993 | 50,913 72,999
8 63,566 | 44,529 53,991 | 50,911 72,999
16 63,572 44531 53,991 | 50,912 72,998
32 63,570 44,531 53,987 50,920 72,998
64 63,584 44,535 53,986 50,921 72,998

Pelo fato da condutancia idnica ser um parametro do modelo de
Nernst-Einstein para determinacdo do coeficiente de difuséo, ela deve estar
representada na unidade de S.m% Assim, apresenta-se na Figura 56 a
regressdo da condutdncia cumulativa para obtencdo dos coeficientes
angulares. Observou-se, mais uma vez, nos dados replicados a tendéncia de
comportamento apresentada nos sistemas de referéncia, conforme mostra a
Figura 57.

No Quadro 25 sdo mostrados os valores médios e a dispersdo dos
resultados experimentais obtidos para o fator de condutancia idnica de
algumas espécies. A partir desses valores é possivel prever a cinética da
condutancia em qualquer sistema cimenticio. O Quadro 26 propde valores
corrigidos do fator de condutancia, majorados em 15% para introduzir um
certo conservadorismo nos resultados e compensar possiveis diferencas de
calibragdo dos equipamentos de leitura.

Observa-se, mais uma vez, as pequenas diferencas entre os sistemas
replicados. Conforme ja foi mencionado, essas diferencas podem ser
devidas as diferengas na porosidade aberta do material solido. Assim, as
dispersdes serdo maiores quanto maiores forem as diferencas de porosidade
das amostras.
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Figura 56 — Cinética da condutancia ibnica acumulada do célcio, cromo e
cobre para a amostra REF
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Figura 57 — Cinética da condutancia ibnica acumulada do célcio, cromo e
cobre para as amostras de referéncia replicadas
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Quadro 25 - Fator de condutancia idnica das espécies (S.cm?), para as
amostras R#1-4

i (S.cm?) x \t (s)
R#1 R#2 R#3 R#4 | Média| DP Ccv
Ca [113,8| 102,6 110,2 106,0 | 108,2 | 4,9 45
Cr | 97,3 | 1015 | 102,6 | 104,2 | 1014 | 2,9 2,9
Cu [119,8| 119,9 | 119,6 | 118,3 | 1194 | 0,7 0,6
Pb |167,0| 167,2 167,8 166,9 | 167,2 | 0,4 0,2

Quadro 26 — Fator de condutancia idnica corrigido para as amostras R#1-4

s.m? An=aln(T)+b

Espécie a b
Ca 0,0124 -0,057
Cr 0,0117 -0,054
Cu 0,0137 -0,064
Pb 0,0192 -0,090

A caracteristica da funcdo logaritmica permite inferir que havera um
momento em que o incremento da curva cumulativa das condutancias sera
um valor constante. Esse valor corresponderé a conduténcia equivalente em
diluicdo infinita para aquela espécie ibnica, conforme discutido no capitulo
tedrico e ja mencionado nas analises anteriores. Assim, para 0 tempo de
esgotamento das espécies verificado na amostra R#1-4 (Quadro 20), a
condutancia idnica maxima cumulativa do cromo devera ser de 0,145 S.m?.

Embora pareca simples estabelecer a concentracdo das espécies
lixiviadas a partir da sua condutancia iénica calculada no sistema, ndo ha
como obter concordancia com os valores experimentais. 1sso se deve,
naturalmente, a acumulagdo dos valores da condutancia e, portanto, ndo se
aplicando na solucdo pela Eg. de Kohlrausch. Portanto, a aplicacdo da
condutancia iénica deve se restringir ao calculo do coeficiente de difusdo
das espécies, conforme seré apresentado no topico seguinte.

Para verificacdo deste modelo de previsao, sdo utilizados os dados de
Sloot (2001) para simular a cinética de condutancia do cromo. A Figura 58
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apresenta 0s dados experimentais ao lado dos dados previstos conforme
relacdes do Quadro 24.

Figura 58 — Cinética da condutancia iénica do cromo experimental e
prevista a partir das constantes de regressao
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A Figura 59 finaliza este tpico apresentando as relagBes entre 0s
parametros de condutividade da solucdo e condutancia iénica, obtidas para
as amostras de referéncia REF e R#1-4.

Figura 59 — Condutancia i6nica versus condutividade elétrica equivalente
da solucdo lixiviada das amostras de referéncia (REF e R#1-4) para os ions
célcio, cromo e cobre
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Da mesma forma, e no sentido de verificar a concordancia dos dados,
apresenta-se na Figura 60 as relagdes da conduténcia ibnica equivalente do
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cromo com a condutividade i6nica equivalente da solugdo, conforme dados
do estudo de Sloot et. al. (2001).

FIGURA 60 — Condutancia idnica do cromo versus condutividade elétrica
equivalente da solucéo lixiviada, para dados da literatura
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A condutancia i6nica equivalente das espécies quando associada as
concentracBes residuais na 4gua do poro das amostras, e correlacionada
com a condutividade equivalente da amostra monolitica, apresenta um
comportamento mais continuo do transporte idnico tal como aquele
observado na solucdo lixiviada. Estas relagBes podem ser visualizadas na

Figura 61.



146

Figura 61 — Condutancia i6nica versus condutividade elétrica equivalente
da amostra s6lida para um sistema de referéncia (REF)
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4.6 COEFICIENTE DE DIFUSAO IONICA

S&o apresentados e analisados neste item os resultados do coeficiente
de difusdo das espécies calculados a partir de modelos mencionados no
capitulo tedrico. O coeficiente de difusdo i6nica é, normalmente, calculado
a partir da Lei de Fick e, assim, as diferentes solu¢des da equacdo de Fick e
dos métodos para obtencdo de pardmetros, levardo a diferentes valores do
coeficiente. As diferencas existentes poderdo ser avaliadas principalmente
pelo valor expoente do coeficiente de difusdo, ou ainda pelo logaritimo
negativo do coeficiente, ou indice de lixiviagdo (LI) que indica a
classificagdo da maior ou menor mobilidade do elemento em estudo.

Na pratica sera sempre necessario adotar um modelo a ser usado na
determinagdo do coeficiente de difusdo. Essa escolha deve recair,
naturalmente, sobre métodos que apresentam maior simplicidade, rapidez e
fundamentos tedricos solidos. E neste aspecto que consiste a importancia
dessa pesquisa.

O Numero de MacMullim sera utilizado para aferir os valores dos
coeficientes de difusdo encontrados nos diferentes métodos testados.
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4.6.1 NEN 7375:2004

O coeficiente de difusdo obtido de acordo com a norma NEN
7375:2004 ¢ calculado a partir da Equagao 31. Os valores da concentragao
total disponivel para lixiviagao (U,y,;) foram estabelecidos de acordo com o
método proposto nessa pesquisa, uma vez que os dados dos ensaios de
solubilidade e da lixiviagdo agressiva (NBR 10005:2004 e NBR
10006:2004) ndo foram compativeis com os dados da lixiviagdo de tanque,
conforme foi comentado no item 4.3.1.

2
E
D =|—% | f(m 31
; (2653.,0.Uava”] (mrs) .

Onde:

D, — € o coeficiente de difusdo médio de uma espécie idnica, em m?/s;
€64 — é2 a lixiviaco cumulativa derivada da espécie ibnica até 64 dias; em
mg/m<;

p — 6 a densidade da amostra monolitica, em kg/m®, (p = 2025,03 kg/m?);
U.vail — € a quantidade maxima disponivel para lixiviagdo, em

f — fator para correcdo da unidade (seg™)

E preciso salientar que este método é adequado apenas quando
houver liberagdes continuas em pelo menos quatro periodos de extracdo, ou
seja, quando o mecanismo de difusdo predomina na maior parte da
lixiviagdo. Se houver alternancia nas liberagdes dos elementos, como foi o
caso nas duas Ultimas etapas deste trabalho, ndo havera possibilidade de
obtencdo dos coeficientes de difusdo. Na amostra de referéncia da segunda
etapa (REF), por exemplo, apenas o cobre e o ferro apresentaram difusdo
nos periodos de 1-4 (respectivamente 4,8 x 10™ e 6,13 x 10" m?/s). Nas
quatro amostras de referéncia da terceira etapa foi semelhante, e a
difusividade do ferro apresentou variacéo de 1,0 a 1,8 x 10" m%s (Quadro
27). Portanto, a comparacdo de resultados de difusdo entre as etapas do
trabalho por meio deste método fica prejudicada.

Analisando-se a difusdo do elemento Ferro entre os trés sistemas
cimenticios estudados (amostras de referéncia das trés etapas) cabe fazer
uma observagdo quanto aos resultados encontrados. Espera-se que a difusdo
em meio mais denso (mMenos poroso) seja menor, no entanto, isso ndo foi
verificado, pois as amostras da primeira e da terceira etapas foram
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praticamente iguais. As porosidades dessas amostras  foram,
respectivamente, de 18,2% e 14,7%.

Cabe observar ainda nesses resultados, que a difusdo obtida por esse
método, é determinada apenas para o periodo no qual ela foi estabelecida,
conforme os critérios da norma utilizada. Para a amostra em anélise (R30%),
a difusdo foi verificada no periodo 1-4 em todas as espécies identificadas.
Outra observacdo a se fazer é com relacdo a concentragdo derivada
cumulativa, em que as concentracBes liberadas sdo distribuidas pelo
intervalo de tempo decorrido entre duas extragdes consecutivas. A
lixiviacdo derivada cumulativa utiliza o produtério destas concentracgdes,
isto é, a multiplicacdo dos valores em sequéncia.

Quadro 27 - Coeficiente de difusdo determinado pela norma NEN
7375:2004 para amostras de referéncia da segunda e terceira etapas

REF R#1 R#2 R#3
€64 De €64 De €64 De €64 De
Ca| 000 - 0,00 - 0,00 - 40547,11 | 1,40E-11
Cr 0,00 - 0,00 - 0,00 - 0,00 -
Cu | 42479,04 | 6,13E-11 0,00 - 0,00 - 0,00 -

Fe | 46290,08 | 4,8E-11 |1665544 | 2,05E-11 |17763,60 | 1,90E-11 |16077,63 | 2,2E-11

Mn| 0,00 - 1027523 | 1,50E-11 | 0,00 - 0,00 -
Ni | 0,00 - 0,00 - 6514,17 | 1,80E-11 | 0,00 -
Pb | 0,00 - 13830,74 | 2,71E-11 | 9369,23 | 1,60E-11 | 0,00 -
Zn| 000 - 0,00 - 0,00 6902,40 | 1,8E-11
Sr| 000 - 0,00 - 0,00 - 3686,65 | 1,9E-11
Rb | 0,00 - 3159,50 | 2,72E-11 | 0,00 - 0,00 -

Sendo assim, os calculos efetuados pelo método NEN 7375:2004 séo
analisados apenas para a amostra de referéncia R30* da primeira etapa e
para os elementos mostrados no Quadro 28. O célculo de NM foi inserido
na tabela no sentido de aferir os valores do coeficiente de difuséo
calculados em cada método, uma vez que nao se dispde de uma medida
referencial.
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Quadro 28 — Coeficiente de difusdo determinados pela NEN 7375:2004
para a amostra R30*

R30* | Ee | Umat | Do De NM

mg/m? m?/s mejs | "-09Pe (Do/Dy)
Ba 131,96 | 3,82 | 4,25E-10 | 3,8E-11 10,42 11
Cr 16,66 | 0,411 | 3,95E-10 | 5,3E-11 10,27 7
Cu ND ND 3,59E-10 ND ND -
Fe 38,16 | 1,009 | 7,18E-10 | 4,6E-11 10,34 16
Ni 3,90 0,126 | 3,40E-10 | 3,1E-11 10,51 11
Pb 43,12 | 1,282 | 4,87E-10 | 3,6E-11 10,44 14

4.6.2 ANSI/ANS 16.1

O coeficiente de difusdo obtido de acordo com a norma ANS 16.1 é
calculado a partir da Equacdo 2, conforme repetida abaixo. A concentracdo
total disponivel para lixiviacdo (U.wi), neste caso, € representada pela
massa inicial total do componente na amostra monolitica (A,) e, foram

igualmente estabelecidos de acordo com 0 método proposto nessa pesquisa.
2

o=l &
Jt (32)

V — volume da amostra, em cm®;

S — érea superficial da amostra, em cm?;

tn — duracdo do n-ésimo intervalo de lixivia¢do, em segundos;

a, — massa do componente que foi liberada para o lixiviante até o n-ésmo
intervalo de lixiviagdo, em mg;

A, — massa inicial total do componente na amostra monolitica, em mg.

Os calculos efetuados pelo método da ANS para a amostra REF
resultaram nos valores apresentados no Quadro 29.
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Este método apresenta maior simplicidade e facilidade na
determinacdo dos parametros do modelo, em relagdo ao anterior. Por esse
motivo sua aplicacdo ainda é bastante utilizada.

O ultimo termo da equacdo representa o coeficiente angular da
regressao linear das fracGes liberadas cumulativamente (somatério) e
relativamente a concentracdo total existente na amostra (Ao), com a raiz
quadrada do tempo de lixiviagdo.

Quadro 29 — Coeficientes de difusdo determinados pela ANS 16.1 para a
amostra REF

R rﬁgo] sz(/)s nlez(;s -LogD. (Dl\:/l\lge)
Ca 3195,85 7,92E-10 6,96E-12 11,16 100
Cr 277,81 3,95E-10 1,93E-11 10,71 20
Cu 540,45 3,59E-10 6,96E-12 11,16 52
Fe 587,28 7,18E-10 6,96E-12 11,16 103
Ni 145,38 3,40E-10 6,96E-12 11,16 49
Pb 236,69 4,87E-10 3,09E-12 11,51 158

Os resultados mostram valores de difusdo inferiores aqueles
encontrados no método anterior, como era de se esperar. Ndo se sabe,
porém, se a diferenca na ordem de grandeza esta refletindo com precisdo o
impacto da porosidade sobre a difusdo. Verifica-se também que ndo ha
concordancia com a constante de MacMullim (NM) apurada pelas relacGes
de condutividade.

4.6.3 Método de Schwantes e Batchelor (2006)
O coeficiente de difusdo obtido de acordo com esses autores é
calculado a partir da Equagdo 33, conforme reapresentado abaixo. Este

método, porém, ndo se utiliza dos valores da concentracdo total inicial dos
componentes como nos dois métodos anteriores.

V 2
Dogs :%.H [sT (m) (33)
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Onde:

V — volume da amostra, em m’;

S — &rea superficial da amostra monolitica, em m?;

S? — coeficiente angular da relagdo linear entre as concentracdes liberadas
cumulativamente (mol/m®) em cada extragdo e a raiz quadrada do tempo
decorrido de lixiviacdo (segundos).

Os célculos efetuados pela equacdo de Scwantes e Batchelor para a
amostra REF resultaram nos valores apresentados no Quadro 30.

Este método incorpora o conceito de difusividade observada para
descrever os efeitos dos processos fisicos e quimicos sobre a lixiviagdo. Em
outras palavras, considera que a difusdo é transiente, ou seja, o fluxo
difusivo é ndo-estacionario.

Os resultados evidenciam uma grande diferenca no coeficiente de
difusdo em relacdo ao método ANS 16.1, sendo mais marcante para 0
elemento cdlcio. Muito inferior, alias, do que a sua difusdo em solucao livre
(Do). Esse fato sugere, portanto, que ha um erro ndo determinado nesse
calculo e constitui outro método pouco preciso na determinacdo da
difusividade das espécies. Novamente se pode notar a falta de concordancia
com o nimero de MacMullim (NM).

Quadro 30 — Coeficientes de difusdo determinados pelo método proposto
por Schwantes e Batchelor (2006)

S Dy De NM
REF | (moim?) | ms m?s) | "2°9P: | pyD,)
Ca 0,0218 7,92E-10 3,6E-8 7,43 0,022
Cr 0,0011 3,95E-10 9,35E-11 10,03 14

Cu 0,019 3,59E-10 | 2,79E-10 9,55
Fe 0,0024 7,18E-10 | 4,45E-10 9,35
Ni 0,0005 3,40E-10 1,93E-11 10,71 18
Pb 0,0009 4,87E-10 | 6,26E-11 10,20 8

4.6.4 Equacdo de Nernst e Einstein

O coeficiente de difusdo obtido da equacdo de Nernst e Einstein é
calculado a partir da Equacdo 34, reapresentada abaixo. Este método, assim
como o de Schwantes e Batchelor, ndo se utiliza dos valores da
concentracao total inicial dos componentes.
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K, D.z.”F?
' RT

(m?s) (34)

A — condutividade molar (condutancia) da espécie idnica, em S.m?;
K — condutividade molar da solucéo, em S.m?

C; — concentracdo molar, em mol/m?;

RT/F? - parametros termodinamicos constantes, igual a 2,661 x 107;
Z; — valéncia da espécie ibnica.

A regressdo linear estabelecida entre as concentragdes acumuladas
em cada periodo de extracdo e a condutividade molar cumulativa em cada
extrato fornece o coeficiente angular da reta que serd o parametro utilizado
na equacdo para calculo do coeficiente de difusdo efetivo da espécie dentro
do sistema considerado.

Por outro lado, esse parametro pode ser obtido diretamente a partir
da relacdo de Kohlrausch, que é funcdo da concentracdo das espécies.
Assim, para obtengdo do valor médio da difusdo da espécie no sistema,
propde-se estabelecer a regressdo linear da condutancia idbnica com a raiz
quadrada do tempo, conforme foi proposto em outros modelos ja vistos
acima. A Equacédo 35 representa essa modificagdo proposta para a equacao
de Nernst-Einstein.

o _[AT RT

* |Vt | F2z? (m?/s) (35)
o _| AT 2661a07

e \/f ) ZZ

Os calculos efetuados pela equacdo adaptada de Nernst-Einstein para
a amostra R#1 resultaram nos valores apresentados no Quadro 31.
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Quadro 31 — Coeficientes de difusdo determinados pela equacéo de Nernst-
Einstein modificada

Do
onz2 | DA | iy | ey | L0 | oyby
Ca 0,0144 7,92E-10 1,38E-11 10,9 57
Cr 0,0170 3,95E-10 8,54E-12 111 46
Cu 0,0136 7,18E-10 1,23E-11 10,9 58
Fe 0,0146 7,18E-10 1,42-11 10,7 51
Ni 0,0136 6,78E-10 1,23E-11 10,9 55
Pb 0,0182 9,71E-10 2,20E-11 10,6 44

(*) relagdo da condutancia com a raiz do tempo, em segundos.

Aqui é observada uma melhor concordancia com a constante NM, o
que implGe ao método uma maior coeréncia. Porém, os valores dessa
constante ainda estdo um pouco distantes daquele esperado. Este valor é
préximo de 25 para a amostra R#1 conforme mostrado na Figura 43. Esta
diferenca muito provavelmente é devida a estrutura porosa do material, que
ainda ndo foi considerada na equacdo de Nernst-Einstein. Entdo, propfe-se
uma nova modificacdo na equacdo com a insercdo da porosidade, conforme
apresentado na Equacdo 36. No Quadro 32 sdo apresentados os calculos
refeitos para esta nova modificacdo na equagéo.

2,661x107
De = 8il Z—2¢ (36)

Desse modo, portanto, os valores calculados de NM convergiram
melhor para o valor esperado.

Foi observado através de dados deste estudo, e da literatura que a
porosidade tem relagdo com NM, conforme foi discutido no capitulo
tedrico. Assim, os resultados obtidos neste estudo para as argamassas de
diferentes porosidades, foram plotados juntamente com alguns dados da
literatura e o resultado foi o grafico da Figura 62. Assim, procedeu-se a um
pequeno ajuste no coeficiente da porosidade para se adequar melhor aos
valores esperados e eliminar a constante da regressdo. 1sso culminou no
expoente dois (2) do novo modelo matematico. E, vale lembrar que o NM
foi calculado a partir das relagdes de condutividade, conforme ja relatado.
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Ao estabelecer a regressdo entre a condutancia e o tempo decorrido
de lixiviagdo, pode-se observar que o coeficiente angular foi sempre muito
préximo para uma mesma espécie, em todos 0s sistemas testados. Significa
dizer, portanto, que o coeficiente de difusdo de uma espécie determinado
em testes de imersdo sem controle de pH, deve ser mesmo independente do
nivel de concentracdo da espécie liberada. O que mais interfere nesse
transporte é, de fato, a estrutura porosa do material.

Quadro 32 — Coeficientes de difusdo determinados pela equacdo de Nernst-
Einstein remodelada

@Eﬁ,z [AiJ* (n?z?s) (rr?;/as) -LogD. (D,:/ll\ge)
Ca | 00144 | 7.92E-10 | 2,83E-11 | 110 | 28
Cr | 0017 | 3.95E-10 | 1.486-11 | 113 | 27
Cu | 00136 | 718E-10 | 2,68E-11 | 111 | 27
Fe | 00146 | 7.18E-10 | 285611 | 11.0 | 25
Ni | 00134 | 6,78E-10 | 263E-11 | 111 | 26
Po | 00182 | 9.71E-10 | 358E-11 | 110 | 27
R#2

©=16.3

Ca | 00144 | 7.92E-10 | 2,54E-11 | 111 | 31
Cr | 00170 | 3.95E-10 | 133E-11 | 114 | 30
Cu | 00136 | 718E-10 | 240E-11 | 111 | 30
Fe | 00146 | 718E-10 | 258E-11 | 11.0 | 28
Ni | 00133 | 6,78E-10 | 235611 | 111 | 29
Po | 00182 | 9.71E-10 | 321E-11 | 110 | 30
R#3

o=15,7

Ca | 00144 | 7.92E-10 | 2,36E-11 | 111 | 34
Cr | 00170 | 3.95E-10 | 124E-11 | 114 | 32
Cu | 00136 | 718E-10 | 2.23E-11 | 111 | 32
Fe | 00146 | 7.18E-10 | 239E-11 | 11,0 | 30
Ni | 00133 | 6,78E-10 | 218E-11 | 111 | 31
Po | 00182 | 9.71E-10 | 2.98E-12 | 110 | 33

(*) variagdo da condutancia cumulativa com a raiz do tempo, em segundos.



155

Porém, é necessario ressaltar que a difusdo € um conceito especifico,
ou seja, refere-se apenas a um dos mecanismos de transporte que ocorrem
nos sistemas porosos. Alguns métodos ndo estabelecem critérios para a
identificacdo desses mecanismos e a regressdo € obtida a partir de todos os
periodos de extragdo, ou seja, das liberacfes totais. Dai, talvez, ndo ser
prudente a generalizacdo do conceito e, talvez, a denominacdo mais
adequada para 0 parametro de transporte mencionado acima seja coeficiente
de liberag&o.

Figura 62 — Variacdo do Numero de MacMullim (NM) com a porosidade
do sistema cimenticio
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Diante das diferencas nos resultados e da complexidade do tema, s&o
necessarias algumas consideracdes sobre esses calculos a fim de consolidar
a sua compreens&o.

O método ANS 16.1 utiliza uma solucdo particular da Lei de Fick
para a difusdo, levando em conta a relagcdo entre o volume de solucédo € a
area superficial da amostra. A equacdo utiliza o acumulado das
concentracBes liberadas em cada periodo de tempo (a,) em relacdo ao total
disponivel para liberagdo (Ay). Essa fracao é plotada com a raiz do tempo e
assim obtida uma regressdo cuja inclinacdo fornece o parametro utilizado
na equacdao para calculo da difuséo.

O método utilizado por Batchelor é semelhante ao da norma ANS
16.1 exceto pelo fato de ndo levar em conta a concentracdo disponivel para
lixiviacdo. Por esse motivo o valor do coeficiente de difusdo € maior do que
aquele obtido pela ANS 16.1.
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A equacdo de Nernst-Einstein para determinagdo do coeficiente de
difusdo leva em conta os parametros termodindmicos e o campo elétrico
formado durante o transporte dos ions carregados. O parametro elétrico é a
condutancia ibnica da espédie ( ), que representa o0 quociente da
condutividade elétrica equivalente (K;) com a concentracdo da espécie (C;).

O método proposto nessa pesquisa é baseado na obtencdo do
parametro de condutividade da equacdo de Nernst-Einstein () e uma
modificacdo desta, para introduzir um parametro estrutural (porosidade). A
partir da teoria dos eletrolitos e da equacdo de Kohlrausch foi determinada a
condutancia equivalente das espécies em meio aquoso. Esse parametro foi
plotado com a raiz quadrada do tempo (segundos) e, dessa forma, foi obtida
a inclinacdo da reta de regressdo que fornece o coeficiente a ser utilizado no
célculo da difusdo, conforme apresentado acima.

4.7 IMOBILIZAGAO OU RETENGCAO DOS METAIS

A andlise da retencdo fisica e quimica dos elementos em matriz
cimenticia é avaliada a partir dos fatores de tortuosidader( ) e de retencao
(R), conforme prescrito na pagina 29 da norma NEN 7375:2004.

O fator de tortuosidade segundo a norma referida € obtido pela
razdo entre difusividade do elemento em solugéo livre (Do) e a difusividade
efetiva do Sdodio (Dg). O Sddio ¢é utilizado neste célculo pelo fato de ser um
elemento inerte, isto €, ndo interage com os outros elementos e por isso ele
é livremente transportado. Ocorre que este elemento nem sempre é
detectado nas andlises, como foi 0 caso em uma etapa desta pesquisa. Pode
ocorrer ainda que, em determinado sistema, a lixiviagdo do Sédio ndo seja
caracterizada pela difusdo. O outro elemento alternativo para esse calculo é
o Cloro, porém, pode ter o mesmo comportamento citado. Assim, a analise
das retencgoes fica prejudicada em muitas ocasifes.

Propde-se aqui, utilizar a constante de MacMullim, j& determinada
nos célculos analiticos, para inferir a tortuosidade uma vez que ha uma
relacdo entre elas, conforme descrita no capitulo teérico (Eq. 29).
Determina-se, assim, o valor da tortuosidade para a amostra R#1 conforme
mostrado a seguir.

r=NM.g=250172 =43 (37)

A partir dai, caso esta relacdo seja valida, pode-se inferir as retengdes
conforme se apresentam no Quadro 33. Nota-se, entretanto, que este valor
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reflete apenas o nimero de vezes que a retencdo do metal deve ser maior do
que a retenc¢do do Sadio.

Quadro 33 - Difusividade e retencdo quimica (R) de espécies metalicas no
sistema de referéncia (R#1)

R#1 De D, NM

=172 | (m¥s) | %) | ©yDy) | R
Ca 2,83E-11 7,92E-10 28 6,5
Cr 1,48E-11 3,95E-10 27 6,3
Cu 2,68E-11 7,18E-10 27 6,3
Pb 3,58E-12 9,71E-10 27 6,3
Na ? 1,33E-9 ? 1

Acredita-se que 0 modo mais eficaz de definir a retencdo total (fisica
e quimica) de uma matriz cimenticia residual seja mesmo através da razdo
percentual entre a quantidade esperada para lixiviagdo e aquela
efetivamente liberada. Nesse caso propde-se o termo “taxa de imobilizagdo”
que leva em conta, naturalmente, a quantidade de metal adicionada. Assim,
mostram-se no Quadro 34 as quantidades totais levantadas para os sistemas
exemplificados para verificagdo dos niveis reais de retencdo. As
quantidades iniciais correspondem aos teores maximos disponiveis obtidos
na amostra de referéncia (REF) e, os teores adicionados correspondem a
quantidade de metal adicionada no trago da argamassa em relacdo ao peso
de cimento. A quantidade esperada corresponde & concentragdo maxima de
metal disponivel calculada conforme o método proposto e detalhado no
item 4.3.2.

Pode-se concluir do Quadro 30 que os metais mais imobilizados nos
sistemas cimenticios apresentados para uma contaminagdo de 1000 mg/kg,
foi o cromo (82,8%), seguido do zinco (82,7%), chumbo (60,5%) e cobre
(51,1%). A tabela permite observar também que a presenga do cromo
potencializa a imobilizacdo do chumbo e, ao contrario, a presenca de
grandes teores de cobre e zinco facilitam a sua liberacdo. Portanto, ndo seria
prudente misturar residuos contendo chumbo com residuos que contém
zinco e/ou cobre
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Quadro 34 — Taxa de imobilizacdo de metais para sistemas contaminados

com 1000 ppm
Cr1000 Pb1000
(mg) Cr Cu Pb Cr Cu Pb
Coe 191,3 259,7 | 29,8 104,1 246,4 | 105,3
Adic | 1000,0 0,0 0,0 0,0 0,0 205,0
Inic. 110,4 233,3 61,5 110,4 233,3 61,5
R(%) | 828 0,0 51,5 57 0,0 60,5
Cu1000 Zn1000
(mg) Zn Cu Pb Zn Cu Pb
Coe 126,58 3415 | 1156 121,23 280,7 | 148,33
Adic 0,0 465,0 0,0 590,0 0,0 0,0
Inic. 1104 2333 | 615 1104 2333 | 615
R(%) 0,0 51,1 0,0 82,7 0,0 0,0

Os Quadros 35, 36 e 37 apresentam as retencGes observadas nos
sistemas com niveis de contamina¢do de 750 mg/kg, 500 mg/kg e 250
mg/kg, respectivamente.

Quadro 35 - Taxa de imobilizacdo de metais para sistemas contaminados

com 750 ppm
Cr750 Pb7500
(mg) Cr Cu Pb Cr Cu Pb
Coe 121,9 | 309,99 | 377,1 27,23 268,0 206,5
Adic | 750,0 0,0 0,0 0,0 0,0 155,0
Inic. 110,4 233,3 61,5 110,4 233,3 61,5
R(%) | 858 0,0 0,0 753 12,9 0,0
Cu750 Zn7500
(mg) Zn Cu Pb Zn Cu Pb
Coe 153,3 | 3925 | 156,2 | 151,91 342,6 1134
Adic 0,0 350,0 0,0 445,0 0,0 0,0
Inic. 110,4 233,3 61,5 110,4 233,3 61,5
R(%) | 0,0 327 0,0 72,6 0,0 0,0
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Quadro 36 - Taxa de imobilizacdo de metais para sistemas contaminados

com 500 ppm
Cr500 Pb500
(mg) Cr Cu Pb Cr Cu Pb
Coe 122,4 | 307,6 | 6545 | 120,3 | 342,44 | 1357
Adic | 500,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0
Inic. 110,4 | 233,3 61,5 110,4 | 233,3 61,5
R(%) | 79,9 0,0 0,0 0,0 0,0 15,9
Cu500 Zn500
(mg) Zn Cu Pb Zn Cu Pb
Coe 52,5 2515 | 1315 | 1275 | 3145 | 97,98
Adic 0,0 235,0 0,0 295,0 0,0 0,0
Inic. 110,4 | 233,3 61,5 110,4 | 233,3 61,5
R(%) | 524 | 463 0,0 68,5 0,0 0,0

Quadro 37 - Taxa de imobilizacdo de metais para sistemas contaminados

com 250 ppm
Cr250 Pb250
(mg) Cr Cu Pb Cr Cu Pb
Coe 128,4 322,1 52,5 198,9 276,5 200,9
Adic 250,0 0,0 0,0 0,0 0,0 50,0
Inic. 110,4 2333 61,5 1104 2333 61,5
R(%) 64,4 0,0 14,6 0,0 0,0 0,0
Cu250 Zn250
(mg) Zn Cu Pb Zn Cu Pb
Coe 106,6 263,9 163,5 115,8 308,2 177.8
Adic 0,0 115,0 0,0 145,0 0,0 0,0
Inic. 110,4 233,3 61,5 110,4 233,3 61,5
R(%) 34 24,2 0,0 54,6 0,0 0,0
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O histograma das Figuras 63 a 66 sdo apresentados 0s mesmos dados
tabelados acima observando as taxas de imobilizacdo dos metais a partir do
aumento nas suas dosagens.

Figura 63 — Taxa de imobilizacdo do cobre, chumbo e zinco para
argamassas contaminadas com zinco
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Figura 64 - Taxa de imobilizacdo do cobre, chumbo e zinco para
argamassas contaminadas com cobre
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Figura 65 — Taxa de imobilizacdo do cromo, cobre e chumbo para
argamassas contaminadas com chumbo
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Figura 66 - Taxa de imobilizacdo do cromo, cobre e chumbo para
argamassas contaminadas com cromo
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O cromo foi o elemento que apresentou maior imobilizacdo em
relacdo aos outros elementos estudados. Sua imobilizacdo foi da ordem de
72-87% sendo que a maior taxa foi observada para os niveis de
contaminacdo de 750 e 1000 mg/kg. Comportamento semelhante pode ser
verificado para o zinco. O chumbo alternou entre 13% e 73% (Fig. 65) e 0
cobre entre 49% e 61% (Fig. 64), sendo que o maior nivel de imobilizacao
parece ocorrer para um maior nivel de contaminacéo.
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Os resultados refletem também o efeito das interagdes entre os
elementos que impactaram na taxa de liberagdo. Um exemplo disso, e ja
mencionado, esta na reducdo na taxa de liberacdo do chumbo na presenca
de altas concentrac@es de zinco e de cobre (Fig. 63 e 64).

Analogamente, pode-se obter a mesma constatagdo a partir das
amostras replicadas. Para isso, toma-se 0 chumbo como exemplo por ter
apresentado uma cinética de liberagcdo mais bem definida nessas amostras.
A taxa de liberagdo para esse elemento até o quinto periodo de extragdo
(8dias) pode ser vista no Quadro 38, cujo valor é praticamente igual aquele
obtido em outro sistema similar (Quadro 34).

Quadro 38 — Taxa de imobilizacdo do chumbo para as amostras replicadas
do sistema Pb1000

Pb1000#1-4
Pb Adic Inic. Lix
(mg) | 205,00 113,42 125,4
Co 318,42
R(% 60,6

48 IMPACTO DA POROSIDADE NA DIFUSIVIDADE DAS
ESPECIES

Para analisar a influéncia da porosidade no coeficiente de difusdo das
espécies é necessario comparar os coeficientes calculados a partir de
sistemas