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RESUMO

A exposicao contato de geomateriais arenosos, siltosos e argilosos com lixiviados &cidos pode
resultar dissolucdo de metais, dessorcao de espécies quimicas, dissolucao parcial de minerais,
afetando suas propriedades fisicas e quimicas. Na literatura, identifica-se ainda, a necessidade
de avaliar as alteracdes nas propriedades dos geomateriais, em estado puro e em condi¢des de
extrema acidez. Sendo assim, este estudo teve por objetivo avaliar os efeitos do ataque acido
nas propriedades quimicas, mineraldgicas e morfoldgicas em Areia Fina Uniforme de Osorio
(AFO), Solo Residual de Basalto (SRB), Caulim (CAU) e Bentonita (BEN), e as alteragdes na
composicao fisico-quimica dos extratos liquidos resultantes. Os materiais foram submetidos a
solucBes de acido sulfurico nas concentracdes de 0,00, 0,01 e 1,00 mol/L. Os experimentos
foram conduzidos de forma adaptada a metodologia de ensaios de batelada da norma D4646-
03 da ASTM. As amostras puras e ensaiadas foram caracterizadas por fluorescéncia de raios
X, difracdo de raios X, termogravimetria e calorimetria diferencial de varredura e microscopia
eletrénica de varredura. Nos extratos liquidos determinou-se a concentragdo de Na, Mg, Al,
K, Ca, Fe e Mn, por espectrometria de emissdo atbmica com plasma indutivamente acoplado,
pH e condutividade elétrica. A exposicdo a solucdo de 0,01 mol/L de H>SO4 ndo provocou
alteracdes expressivas nas caracteristicas avaliadas dos geomateriais. Ja 0 contato com a
solucdo de 1,00 mol/L de H2SOs resultou na reducdo do teor dos principais Oxidos
constituintes, perda de alguns minerais, formacdo de minerais sulfatados, bem como alteracédo
do pico de desidratacdo da agua nos poros e perda de massa. A morfologia das particulas de
areia e bentonita ndo sofreu altera¢fes oriundas da exposicdo ao acido. Entretanto, o ataque
acido resultou em modifica¢bes na superficie das particulas do solo residual de basalto e do
caulim. Os resultados de pH e condutividade elétrica dos extratos liquidos indicam uma maior
dissolugdo de ions com o aumento da concentracdo de acido. O contato com 1,00 mol/L de
H2SO4 resultou na solubilizagcdo de metais constituintes, correspondendo com as reducdes na
composicao elementar e alteragdes na mineralogia dos geomateriais.

Palavras-chave: Solos argilosos, siltosos e arenosos. Acido sulfarico. Caracteristicas fisico-
quimicas.



ABSTRACT

Exposure of sandy, silty and clayey geomaterials with acid leachates can result in dissolution
of metals, desorption of chemical species, partial dissolution of minerals, affecting their
physical and chemical properties. In the literature, it is also identified the need to evaluate the
alterations of geomaterials properties, in a pure state and in extreme acid conditions. Thus,
this study aimed to evaluate the chemical, mineralogical and morphological properties of the
Osorio Fine Uniform Sand (OFS), Basalt Residual Soil (BRS), Kaolin (KAQO) and Bentonite
(BEN), and changes in the physical-chemical composition of the resulting liquid extracts. The
materials were submitted to solutions of sulfuric acid on concentrations of 0.00, 0.01 and 1.00
mol/L. The experiments were conducted in a manner adapted to the batch test methodology of
ASTM D4646-03. Samples were characterized by X-ray fluorescence, X-ray diffraction,
thermogravimetry and differential scanning calorimetry and scanning electron microscopy.
The liquid extracts determined the concentration of Na, Mg, Al, K, Ca, Fe and Mn by
inductively coupled plasma atomic emission spectrometry, pH and electrical conductivity.
Exposure to the H>SO4 0.01 mol/L solution did not cause changes in the characteristics of the
geomaterials evaluated. However, the contact with the solution of 1.00 mol/L of H2SO4 has
resulted in reduction of the main constituents oxides, loss of some minerals, formation of
sulfate minerals, as well as alteration of the peak of water dehydration in the pores and loss
mass. Particles morphology of the sand and bentonite particles of geomaterials appears does
not to have undergone alterations from the acid exposure. However, acid attack resulted in
changes in the particles surface of basalt residual soil and kaolin. The results of pH and
electrical conductivity of the liquid extracts indicate the good acid buffering capacity of the
bentonite submitted at 0.01 mol/L H2SO4, and a higher dissolution of ions with increasing
acid concentration. The contact with H.SOs 1.00 mol/L resulted in the metal constituents
solubilization, corresponding to reductions in the elemental composition and changes in the
mineralogy of the geomaterials.

Keywords: Clay, silty and sandy soils. Sulfuric acid. Physical-chemical characteristics.
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1 INTRODUCAO

Com o acelerado desenvolvimento tecnoldgico e o consumo populacional tem-se a
crescente geracdo de residuos perigosos, que por sua vez, conduz as necessidades de gestdo
destes residuos e do controle da poluicdo (AGBENYEKU; MUZENDA; MSIBI, 2016a;
GUEDDOUDA et al., 2016). Quando ocorre a disposicao final inadequada de residuos ou,
sem a utilizacdo de técnicas de engenharia apropriadas para a concepcdo de sistemas de
contencdo, ha o potencial de causar prejuizos ao meio ambiente, como a contaminacdo do
solo (AGBENYEKU; MUZENDA; MSIBI, 2016a; SRUTHI; REDDY, 2017) e da agua
através do escoamento superficial e da lixiviagdo (DANIELS; STEWART; ZIPPER, 2010;
AGBENYEKU; MUZENDA; MSIBI, 2016a).

Considerando a disposicao de rejeitos perigosos, a lixiviacdo de residuos industriais e
de mineracgdo pode resultar em um percolado de elevada acidez caracterizando-se assim, como
uma potencial fonte de impacto ambiental. O percolado contaminante é capaz de provocar
efeitos toxicos aos organismos expostos e as cadeias alimentares. Além disso, pode tornar-se
um risco para 0s sistemas naturais, uma vez que, as substancias presentes nessas aguas
residudrias estdo susceptiveis aos mecanismos de transporte, pelo meio poroso do solo,
podendo ser conduzidas aos recursos hidricos (HAMMARSTROM et al., 2005;
MOGHADDAM; MULLIGAN, 2008; MERCER; FROSTICK, 2012; FOSSO-KANKEU;
MANYATSHE; WAANDERS, 2017; IDASZKIN; ALVAREZ;, CAROL, 2017,
LOURENCO et al., 2017; SOUTER; WATMOUGH, 2017).

A percolacdo de liquidos quimicamente agressivos, como aguas acidas, afeta a
estrutura dos solos, aumentando a condutividade hidraulica devido as alteragdes nas estruturas
e na floculagdo das particulas e, reduzindo o poder reativo deste meio. Ao longo do tempo,
essas consequéncias podem comprometer a estrutura e a funcionalidade dos materiais
geotécnicos em diversas aplicagdes (DANIEL et al., 1988; HUECKEL; KACZMAREK;
CARAMUSCIO, 1997; KNOP et al., 2008; AGBENYEKU; MUZENDA; MSIBI, 2016b).

Os geomateriais sdo materiais de ocorréncia natural ou oriundos de residuos que
apresentam propriedades de engenharia adequadas para aplicagdes, que incluem por exemplo:
0 uso de misturas de areia e argilas, como a bentonita, areia de fundicdo para a
impermeabilizacdo de locais de disposicdo de residuos (ABICHOU et al., 2004; AKGUN,
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2010; GUNEY et al., 2014; GUEDDOUDA et al., 2016; GHADR; ASSADI-LANGROUDI,
2018); solos lateriticos, bentonita, caulim, zedlito ou sederita naturais como adsorventes para
remocdo de metais, tratamento de &reas contaminadas ou de aguas subterraneas (GUO,;
STUBEN; BERNER, 2007; SUJANA; PRADHAN; ANAND, 2009; BERTAGNOLLI;,
KLEINUBING; DA SILVA, 2011).

Também, diversos geomateriais sdo utilizados em obras de terra, como estruturas de
fibra de vidro e de polipropileno e escoria de aco que atuam como agentes de reforco em
produtos poliméricos ou em solos (MUJAH et al., 2013; SHALABI; ASI; QASRAWI, 2017,
KRAVCHENKO et al., 2018), cinzas volantes para o preenchimento de estruturas de solo
(KUMAR; MANDAL, 2017; SUZUKI et al., 2018; ZHANG et al., 2018), solos argilosos em
estruturas de aterros, diques e como material de fundacdo (SHALABI; ASI; QASRAWI,
2017; MALIZIA; SHAKOOR, 2018). Além disso, por meio de processos de lixiviacdo acida,
0s geomateriais correspondem a fontes para extracdo de compostos de interesse como: 6xido
de aluminio do caulim (SALAHUDEEN et al., 2015; BHATTACHARYYA; BEHERA,
2017); nano silica (SALEH; IBRAHIM; SALMAN, 2015) e silica da areia (NURBAITI et al.,
2018).

Ao considerar a valorizacdo de geomateriais que estdo disponiveis de forma
relativamente abundante na regido de estudo, podem-se destacar: solo residual de basalto,
areia fina uniforme de Osdrio, caulim e bentonita, os quais apresentam boas propriedades
hidraulicas e geotécnicas quando compactados, com excecdo da areia, que para a referida
aplicacdo, somente pode ser utilizada em misturas com materiais argilosos.

Os solos argilosos destacam-se por apresentarem granulometria fina, baixa
condutividade hidraulica e potencial de atenuacdo de contaminantes devido a alta capacidade
de adsor¢do. (AGBENYEKU; MUZENDA; MSIBI, 2016a). Entretanto, em esta¢Oes secas,
pode ocorrer 0 ressecamento da estrutura das argilas, o que resulta na formacao de fissuras.
Uma das alternativas para superar este problema é a adicdo de areia a argila, cuidando para
ndo haver aumento expressivo na condutividade hidraulica (WANG et al., 2018). Os solos
argilosos também sdo comumente utilizados em aterros de rodovias, estrutura de diques e
como material de fundacdo (SHALABI; ASI; QASRAWI, 2017; MALIZIA; SHAKOOR,
2018).

Ja a bentonita € uma argila muito utilizada em aplicagdes geotécnicas, como em

revestimento de fundo de aterros em associagdo com solo natural, devido a: baixa
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condutividade hidraulica; capacidade de expansibilidade ao adsorver moléculas de agua
(KOCH, 2002; MORANDINI; LEITE, 2015; GHADR; ASSADI-LANGROUDI, 2018);
tamanho de particulas muito pequeno em relacdo a minerais como ilite ou caulinita e pela
capacidade de troca catiénica (KOCH, 2002; MORANDINI; LEITE, 2015). A bentonita tem
sido utilizada em complemento a solos arenosos, em sistemas de contencdo de lixiviados em
aterros de residuos, devido a boa resisténcia a variacdes térmicas, estabilidade hidraulica,
limitada alteracdo de volume provocada por periodos de seca (GUEDDOUDA et al., 2016;
(GHADR; ASSADI-LANGROUDI, 2018; WANG et al., 2018).

Por sua vez, o caulim é um mineral presente em muitas argilas naturais, sendo
utilizado como um material geotécnico devido as caracteristicas, tais como mineralogia
consistente e uniforme e baixas reatividade quimica e condutividade hidraulica (KAU;
SMITH; BINNING, 1998; YUKSELEN-AKSOY; REDDY, 2013).

Diversos estudos avaliaram os efeitos da exposicdo de materiais geotécnicos a
diferentes solucdes quimicamente agressivas (SUCHA et al., 2002; HAMDI; SRASRA, 2013;
LI et al., 2013; VERASTEGUI-FLORES; DI EMIDIO, 2014; LIU et al., 2015;
AGBENYEKU; MUZENDA,; MSIBI, 2016b; CHAVALI et al., 2017; MIGUEL; BARRETO;
PEREIRA, 2017; SRUTHI; REDDY, 2017). Dentre os efeitos provocados pelo contato com
aguas acidas, ao se distribuirem pelos poros, ocorre a interagdo com 0s componentes reativos
dos solos através de reacdes complexas, provocando alteragdes mineral6gicas e nas
propriedades fisico-quimicas deste meio (SUCHA et al., 2002). O ataque acido & solos
argilosos, oriundo da permeacdo de aguas acidas, provoca a reducdo do pH do meio, a
dissolucdo de metais e a dessorcdo de espécies quimicas (AGBENYEKU; MUZENDA,
MSIBI, 2016b; MIGUEL; BARRETO; PEREIRA, 2017).

Entretanto, Chavali et al. (2018) ressaltam que muitos destes estudos avaliam a
contaminacdo de solos por solugfes &cidas inorgénicas com pH em torno de 3 a 6,
correspondendo a condigdes naturais, e que faz-se necessario estudar as alteracdes provocadas
pelo contato com solugBes mais &cidas, com pH inferior a 1, tais como as oriundas de lagoas
de armazenamento de lixiviado da mineracdo (LIU et al., 2013). Estas &guas residuarias
apresentam elevada acidez em funcdo, principalmente da presenca de acido sulfdrico que é
gerado pela oxidacdo de minerais sulfetados em presenca de oxigénio e agua. Com a reducgéo
do pH do meio devido a presenca das moléculas de acido, hd um aumento na solubilidade de

elementos constituintes de solos e rochas, principalmente de metais como aluminio, ferro,
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calcio e magnésio (KNOP et al., 2008). Também, pode ocorrer a contaminacgdo de solos por
acido sulfarico por processos antrépicos, como por derramamentos e vazamentos (CHAVALI
et al., 2018) e pelo efluentes de lavadores de sulfato (ou outros minerais) nas usinas de carvao
(LIU et al., 2013).

O conhecimento acerca dos efeitos nas propriedades de geomateriais perante
exposicdo as solucbes de acido sulfarico, com baixos valores de pH, é importante para
determinacdo de parametros operacionais em aplicacdes geoambientais e geotécnicas, como a
impermeabilizacdo de locais de disposicdo de residuos, isolamento de areas contaminadas e
como materiais de fundacdo, e também, em processos de extracdo de elementos quimicos e
metais de interesse presentes nestes materiais.

Na literatura, ha muitos estudos que relatam alteracdes fisicas, quimicas e no
comportamento hidraulico de diferentes misturas de materiais geotécnicos quando expostos a
acao de solugdes organicas e inorganicas. Entretanto, ainda, identifica-se a necessidade de
estudos acerca das alteragcGes nos geomateriais, em estado puro, resultantes da exposicdo as
solucgdes acidas, com pH inferior a 1. Nesse sentido, este trabalho avaliou as alteracfes nas
propriedades quimicas, mineralégicas e morfoldgicas da areia, solo de basalto, caulim e

bentonita, em estado puro, submetidos ao contato com solugées de acido sulfurico.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Avaliar as alteracGes nas propriedades quimica, mineralégica e morfoldgica de
geomateriais, de constituicdo argilosa, siltosa e arenosa, submetidos ao contato com solucdes

de acido sulfurico.

1.1.2 Objetivos especificos

e Caracterizar 0s geomateriais com relagdo a composicdo quimica, mineralogica e
morfologica;
e Avaliar os efeitos do ataque acido nos materiais de estudo, por meio da avaliacdo de

mudangas na composic¢ao quimica, mineraldgica e morfoldgica.
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e Avaliar as alteracGes nas propriedades fisica e quimica dos extratos liquidos

resultantes.

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo estd estruturada na forma de artigo cientifico, compreendendo dois
capitulos:

a) Artigo cientifico | que atende aos objetivos especificos 1 e 2. Esta intitulado de
“Efeitos nas propriedades quimicas, mineraldgicas e morfologicas de geomateriais
expostos a ataque &cido”, e sera submetido ao peridédico Journal of Geotechnical and
Geoenvironmental Engineering.

b) Artigo cientifico Il que atende ao objetivo especifico 3, esta intitulado de “Alteracdes
fisico-quimicas em extratos liquidos resultantes da exposi¢do de geomateriais a ataque

acido” e sera submetido como Nota técnica ao periédico Soils and Rocks.

Esta dissertacdo esta vinculada a um projeto de pesquisa mais abrangente, coordenado
pelo Prof. Eduardo Pavan Korf (orientador) e com apoio de recursos financeiros aprovados no
Processo 16/2551-0000205-3 - Edital 08/2014 - Programas Primeiros Projetos -
ARD/PPP/FAPERGS/CNPg. Neste projeto também estd sendo realizada uma tese de
doutorado, a qual pretende dar continuidade a pesquisa deste trabalho, com a avaliacdo do
comportamento quimico, geotécnico, mineraldgico, morfolégico e microestrutural dos
geomateriais, moldados no ramo seco e Umido de compactacdo, quando submetidos a

diferentes concentragdes de solucdo de &cido sulfurico e drenagem &cida de mineracao.
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RESUMO

A exposicdo de geomateriais a lixiviados acidos pode provocar alteracdes na composicao
quimica e mineraldgica por meio da dissolucdo de metais, dessor¢cdo de espécies quimicas e
dissolucdo parcial de minerais. Na literatura, identifica-se ainda, a necessidade de avaliar as
alteracdes nas propriedades dos geomateriais, em estado puro e em condi¢des de extrema
acidez. Sendo assim, este estudo teve por objetivo avaliar as alteracGes das propriedades
quimicas, mineraldgicas e morfologicas em areia fina uniforme, solo residual de basalto,
caulim e bentonita, expostos a acido sulfdrico nas concentracdes de 0,00, 0,01 e 1,00 mol/L.
As amostras ensaiadas foram caracterizadas por fluorescéncia de raios X, difragdo de raios X,
termogravimetria, calorimetria diferencial de varredura e microscopia eletrnica de varredura.
O ataque &cido aos geomateriais, pelo contato com a solucdo de 1,00 mol/L, resultou em
solubiliza¢do de alguns minerais constituintes, bem como formagdo de minerais sulfatados,
alteracdo do pico de desidratacdo da agua nos poros e perda de massa. A morfologia das
particulas de areia e bentonita ndo sofreram alteracfes decorrentes da exposicdo ao acido
sulfurico. O ataque &cido resultou em modificacdes na superficie das particulas do solo
residual de basalto e do caulim.

Palavras-chave: Lixiviado &cido. Acido sulfirico. Composicdo quimica. Mineralogia.
Morfologia.

1 INTRODUCAO

A percolacdo de liquidos quimicamente agressivos, como &guas acidas oriundas da
lixiviagdo de residuos industriais e de mineracgdo afeta a estrutura dos solos, aumentando a
condutividade hidraulica devido as alteragdes na estrutura e na floculagdo das particulas e,
reduzindo o poder reativo deste meio. Ao longo do tempo, essas consequéncias podem
comprometer a estrutura e a funcionalidade de materiais geotécnicos em sistemas de

revestimentos de locais de disposicdo de residuos e conduzir & contaminagdo do solo e das
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aguas subterraneas (DANIEL et al., 1988; HUECKEL et al., 1997; KNOP et al., 2008;
AGBENYEKU et al., 2016).

Em aplicacbes geotécnicas e geoambientais, como a impermeabilizacdo de locais de
disposicao de residuos e o isolamento de areas contaminadas, sdo utilizados misturas de argila
e cimento ou adi¢cdo de bentonita ou caulim para melhoramento das propriedades do solo
(MORANDINI; LEITE, 2015; GUEDDOUDA et al., 2016; MIGUEL et al., 2017; GHADR;
ASSADI-LANGROUDI, 2018; WANG et al., 2018). Para tanto, € importante compreender o
comportamento destes materiais quando expostos a ambientes agressivos, como 0 contato
com solugdes &cidas, organicas ou de sulfato (VERASTEGUI-FLORES; DI EMIDIO, 2014).

Chavali et al. (2018) destacam que ha muitos estudos que relatam alteracfes nas
propriedades de solos contaminados por solugdes acidas inorganicas (como o acido sulfarico)
com uma faixa média de pH entre 3 e 6, 0 que corresponde a condi¢Bes naturais. Os autores
também ressaltam a necessidade de estudos de solos expostos a condi¢cdes mais acidas, como
por exemplo, com solugdes contaminantes com pH inferior a 1, tais como as provenientes de
lagoas de armazenamento de lixiviados acidos da mineragdo (LIU et al., 2013).

Na natureza, a acidez destas aguas residuarias provem de moléculas de acido sulfdrico
geradas pela oxidacdo de minerais sulfetados, em presenca de oxigénio e agua, sendo que, a
reducdo do pH em funcdo da presenca do acido resulta no aumento da solubilidade de
elementos constituintes de solos e rochas (KNOP et al. 2008). Também, pode ocorrer a
contaminacdo de solos por acido sulfdrico por processos antrépicos, como por derramamentos
ou vazamentos (CHAVALI et al., 2018) ou oriundo de lavadores de sulfato (ou outros
minerais) nas usinas de carvao (LIU et al., 2013).

Diversos estudos avaliaram os efeitos da exposicdo de geomateriais a diferentes
solugBes quimicamente agressivas (SUCHA et al., 2002; HAMDI; SRASRA, 2013; LI et al.,
2013; VERASTEGUI-FLORES; DI EMIDIO, 2014; AGBENYEKU et al., 2016; CHAVALI
et al., 2017; MIGUEL et al., 2017). Tais trabalhos da literatura mostram que o contato com
aguas acidas pode provocar alteracdes mineraldgicas e nas propriedades fisico-quimicas de
solos devido & interagbes com componentes reativos (SUCHA et al., 2002), bem como a
reducdo do pH do meio, a dissolucdo de metais, a dessorcdo de espécies quimicas
(AGBENYEKU et al.,, 2016; MIGUEL et al., 2017) e reacGes de troca catibnica com
dissolucdo parcial de minerais (CHAVALI et al., 2017). Também, a percolacdo por

substancias de elevada acidez é capaz de causar alteragdes na condutividade hidraulica de
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barreiras de contencdo constituidas por materiais argilosos (HAMDI; SRASRA, 2013; LI et
al., 2013; LIU et al., 2015).

Todavia, ainda ha a necessidade do conhecimento de como a composi¢do quimica,
mineraldgica e morfolégica dos materiais geotécnicos, em seu estado puro, sdo afetadas pelo
contato com contaminantes que apresentam pH inferior a 1. Buscando responder a estas
questdes, o diferencial inerente a este trabalho consiste na descricdo das alteracGes nas
propriedades quimicas, mineraldgicas e morfologicas dos geomateriais bentonita, caulim, solo
residual de basalto e areia fina uniforme, expostos a soluc@es de acido sulfurico.

O conhecimento acerca dos efeitos nas propriedades de geomateriais perante
exposicdo as solucbes de acido sulfurico, com baixos valores de pH, é importante para
determinacdo de parametros operacionais em aplicacdes geoambientais e geotécnicas, como a
impermeabilizacdo de locais de disposicdo de residuos, isolamento de areas contaminadas e
como materiais de fundacdo, e também, em processos de extracdo de elementos quimicos e

metais de interesse presentes nestes materiais.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS

Os geomateriais deste estudo e respectivas denominacdes adotadas, séo: Areia Fina
Uniforme de Osorio (AFO), Solo Residual de Basalto (SRB), Caulim (CAU) e Bentonita
(BEN).

A areia foi coletada em uma jazida localizada no municipio de Osorio, estado do Rio
Grande do Sul (RS), Brasil. Conforme a NBR 6502 (ABNT, 1995) e o Sistema Unificado de
Classificacdo de Solos (SUCS) (ASTM, 1993), este material é caracterizado como uma areia
fina, limpa e de granulometria uniforme.

O solo argiloso utilizado trata-se de um solo residual de basalto, coletado no Campo
Experimental do Centro de Tecnologia (CETEC), da Universidade de Passo Fundo (UPF),
localizado no municipio de Passo Fundo — RS, Brasil. De acordo com Streck et al. (2008), sua
classificacdo pedoldgica € Latossolo Vermelho Distréfico Hiamico (unidade de Passo Fundo),
e segundo o SUCS (ASTM, 1993), o elevado teor de argila e indices fisicos deste solo, 0

classificam como CL (argila de baixa liquidez).
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O caulim foi adquirido de uma fornecedora de produtos minerais, localizada no
municipio de Pantano Grande — RS, Brasil. O caulim é comercialmente conhecido como
“caulim rosa” e segundo SUCS (ASTM, 1993), pode ser classificado como ML (silte
inorganico de baixa plasticidade).

Nesta pesquisa, utilizou-se ainda, a bentonita sédica de coloragdo branca, obtida de um
fornecedor de minérios de Soledade, no estado da Paraiba (PB), Brasil. Conforme o SUCS

(ASTM, 1993), classifica-se como CH (argila inorganica de alta plasticidade).

2.2 METODOS

As amostras dos materiais foram secas ao ar e ap0s, em estufa a 105 °C até atingir a
umidade higroscépica (3 a 5 %) e, posteriormente passadas por uma peneira de 2,0 mm,
conforme a NBR 6457 (ABNT, 2016). O ataque acido aos materiais foi realizado mediante
ensaios de bancada adaptados da horma D4646-03 (ASTM, 2008).

Duas variaveis foram consideradas: concentracdo do éacido sulfarico e tipo de
geomaterial. Foi estudado o ataque &cido das concentracBes de &cido sulfurico (98%) em
solucdo de 0,00 mol/L (pH da agua destilada), 0,01 mol/L (pH 2) e 1,00 mol/L (pH 0)
aplicados a quatro geomateriais: AFO, SRB, CAU e BEN, o que totalizou 12 experimentos.

Os experimentos iniciaram pela inser¢do das amostras de cada material em um balédo
de erlenmeyer de 2000 mL, na propor¢éo solo-solucdo 1:20, e foram mantidos imersos na
solucdo de &cido sulfurico. As solugdes foram mantidas sob agitagdo horizontal continua por
24 h, sob 215 rpm e temperatura de 22 + 5°C. Ao fim do processo de agitacdo, as amostras
foram decantadas e centrifugadas para separacdo das fases sélida e liquida. O processo de
centrifugacdo foi realizado em uma centrifuga sob condi¢des de 3000 rpm durante 10 min
(USEPA, 1996).

O material solido resultante foi acondicionado em cépsulas de porcelana e seco em
estufa a temperatura constante de 40 a 50 °C até constancia de massa. As amostras secas
foram maceradas em cadinhos e almofarizes de porcelana até aparéncia de pd e
acondicionadas em sacos plasticos, devidamente vedados e identificados para analises
posteriores.

A caracterizacdo dos geomateriais e a avaliagdo das alteragcdes das propriedades das
particulas, foram obtidas por meio das técnicas de espectrometria de fluorescéncia de raios X

(FRX), difracdo de raios X (DRX), termogravimetria e calorimetria diferencial de varredura
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(TG/DSC) e microscopia eletronica de varredura (MEV) A composi¢do quimica foi
determinada pela técnica de FRX, em amostra prensada, na calibragcdo STD-1 (Standardless),
relativa a analise sem padrdes dos elementos quimicos compreendidos entre o flor e o uranio,
em um espectrémetro de fluorescéncia de raios X marca Bruker, modelo S8 Tiger.

A estrutura cristalina das fases que compGem os materiais foi analisada por meio da
técnica de DRX, pelo método do p6, em um difratdbmetro de raios X, marca Bruker, modelo
D8 Endeavor, com detector sensivel a posicdo. A identificacao das fases cristalinas foi obtida
por meio da comparacdo do difratograma da amostra com o banco de dados PDF2 do
International Centre for Diffraction Data (ICDD), no sofiware X Pert High Score.

Para auxiliar na interpretacdo da analise mineral6gica e quimica, realizou-se a anélise
termogravimétrica e calorimetria diferencial de varredura (TG/DSC), em equipamento da
marca TA Instruments®, modelo SDT-Q600 V 20.9 Build 20, para analise térmica em
atmosfera inerte ou oxidante até 1400 °C.

Para estudo da topografia superficial das particulas, as amostras foram submetidas a
microscopia eletronica de varredura (MEV), em equipamento da Marca Tescan®, modelo

Vega 3, com uso do modo de imagens BSE (Elétrons retroespalhados) e detector EDS.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ALTERACOES QUIMICAS E MINERALOGICAS

Conforme a composicdo quimica das amostras dos geomateriais (Tabela 1) e pela
analise de DRX (Figuras 1, 2, 3 e 4), verificou-se a presenca de quartzo como mineral de
origem da AFO, também corroborada pelo alto teor de SiO> (em torno de 94%), e de caulinita
no SRB, CAU e BEN, confirmada pelo teor de aluminio de 24,2%, 35,8% e 31,4%,
respectivamente.

No SRB identificou-se a presenca expressiva de hematita (teor de F.O3 de 10,7%) e de
quartzo, também identificado no CAU e na BEN. Com exce¢do da AFO, nos demais
geomateriais € notorio o aumento do teor de SOz devido a sua adsorgdo nos sitios ativo dos
materiais, 0 que explica a formacdo de alunogen nas amostras expostas a solugéo acida 1,00

mol/L.
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Tabela 1 - Composicdo quimica (FRX) das amostras dos geomateriais estudados (em
porcentagem)

Amostra SiO2 Al2O3 Fe2Os3 K20 Na.O CaO TiO2 SOs
AFO 93,1 2,20 0,40 0,86 0,12 0,06 0,15 0,02

AFO 0,00 mol/L 95,3 1,87 0,30 0,73 0,12 0,05 0,11 0,00
AFO 0,01 mol/L 94,1 1,87 0,29 0,72 0,11 0,04 0,09 0,05
AFO 1,00 mol/L 85,9 1,10 0,28 0,62 0,00 0,00 0,08 2,82
SRB 46,4 24,2 10,70 0,40 0,00 0,04 1,64 0,07

SRB 0,00 mol/L 49,7 20,7 10,50 0,37 0,00 0,04 1,57 0,07
SRB 0,01 mol/L 48,8 22,9 11,20 0,43 0,00 0,03 1,67 0,37
SRB 1,00 mol/L 20,1 7,09 3,86 0,14 0,00 0,03 0,64 15,9
CAU 47,4 35,8 1,17 0,84 0,00 0,11 0,15 0,08

CAU 0,00 mol/L 46,4 36,2 1,66 1,07 0,00 0,12 0,22 0,00
CAU 0,01 mol/L 457 33,6 1,21 0,93 0,00 0,10 0,16 0,22
CAU 1,00 mol/L 30,7 24,3 0,89 0,67 0,00 0,10 0,10 7,93
BEN 46,5 31,4 2,62 1,24 0,80 1,17 0,36 0,03

BEN 0,00 mol/L 52,9 24,6 2,25 2,90 0,33 2,49 0,26 0,00
BEN 0,01 mol/L 48,2 25,9 3,09 1,14 0,33 1,14 0,41 0,30
BEN 1,00 mol/L 34,7 194 1,85 0,22 0,12 0,22 0,25 8,88

Conforme Tabela 1, as amostras dos geomateriais submetidas ao ataque Aacido
apresentaram perdas consideraveis dos principais 0xidos constituintes, porém, de forma
menos expressiva ha AFO em comparacdo aos demais materiais. A AFO 1,00 mol/L
apresentou um teor de SiO de 85,9%, enquanto que as demais amostras apresentaram um teor
médio de 94%, o que corresponde a uma reducdo em torno de 9%. A AFO sofreu a menor
reducdo de SiO., em relacdo aos demais geomateriais, porque sua a composi¢ao majoritaria
consiste em quartzo, e o acido sulfarico atacou mais a fase amorfa dos geomateriais,
corroborando com as verificacdes do estudo de Maccarthy et al. (2014), que também verificou
que a taxa de dissolucdo do SiO2 é pouco expressiva e inferior a taxa observada para a
hematita., para um solo lateritico em pH 1.

Maccarthy et al. (2014) ainda explicam que a faixa de solubilidade verificada para o
quartzo, a 25°C, é correspondente a dissolucdo de silica amorfa. Os autores ainda relatam que,
a presenca de Fe, Al, Mg, Si e Na nos minerais também exerce influéncia sob a taxa de
adsorcdo ou o ataque dos fons H* aos sitios ativos das particulas de quartzo e hematita. No
quartzo, ocorreu a liberacdo de Si acompanhada também de Na, com liberagdo mais rapida e
preferencial de Na e, na hematita verificou-se a dissolu¢éo de Fe acompanhada de Al.

Além disso, a maior perda de SiO2 ocorreu no SRB e de forma menos expressiva na

AFO porque, em solucdo de pH 0, a taxa de dissolucéo de silicatos foi controlada por outros
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Oxidos constituintes, estes, presentes em maior concentracdo no SRB do que na AFO, visto
que a composicao majoritaria da AFO consiste em SiO>. Isso porque, em valores de pH alto,
os locais de superficie de Si sdo desprotonados, sendo que o controle da taxa de dissolugédo
total do silicato é dado pelo deslocamento do Si. J& em valores de pH baixo, em torno de 2,4 e
a 25 °C, tem-se o ponto de carga zero para o SiO; (quartzo), que correspondente ao pH em
que carga de superficie é controlada pelos outros Oxidos constituintes, e neste caso, a
liberacdo de O0xidos ndo constituintes de estrutura de silicio determinam as taxas de dissolucéo
de multiplos oxidos de silicato (BRADY; WALTHER, 1989).

Cabe destacar que, neste estudo a exposi¢cdo dos geomateriais arenosos, siltosos e
argilosos a solucéo de 0,00 mol/L (pH ~ 6,5) e a solucdo de &cido sulfurico de 0,01 mol/L (pH
2) praticamente ndo provocaram a dissolugdo de SiO> da estrutura do material. Entretanto, o
contato da AFO, SRB, CAU e BEN com a solucdo acida com pH 0 resultou em reducdo do
teor de SiO2 em 7,73%, 57,59%, 35,23% e 25,38%, respectivamente, 0 que corresponde a
uma informacgdo nova considerando que a silica apresenta elevada solubilidade em meio
basico. A maior solubilidade observada para SRB, CAU e BEN evidencia uma perda
relacionada a SiO> presente em argilominerais, conforme mineralogia descrita na Figura 1.

A Figura 1 apresenta os difratogramas comparativos das amostras de AFO pura e as
submetidas ao acido sulfarico em diferentes concentracfes. Verifica-se que houve pouca
mudanga na composi¢do deste geomaterial, uma vez que, aproximadamente 94% da amostra é
composta de quartzo (Tabela 1), sendo este, um mineral pouco reativo ao acido sulfurico. Esta
verificacdo corrobora com estudo de Knauss e Wolery (1988), em que a avaliacdo da cinética
de dissolucdo de quartzo em uma faixa de pH de 1,4 a 11,8, a 70°C, demonstrou que a taxa de
dissolugdo do mineral é mais acentuada a partir do pH 8, e também, com as verificacdes de
Maccarthy et al. (2014) que relatam a lenta liberacéo de Si em pH 1, a 25°C.

Conforme a andlise de FRX, a amostra AFO 1,00 mol/L foi a que sofreu alteracGes
qguimicas mais expressivas no teor de dxidos, corroborando assim, com os dados de DRX que
revelaram a dissolucéo de albita e formacao de gibbsita, provavelmente devido a exposicéo a
solucéo acida de pH 0. Sendo assim, a solugdo &cida com pH 0 e temperatura de 22 + 5°C
foram condic¢des que proporcionaram a dissolucdo da albita na AFO, visto que, ha relato da
ocorréncia deste processo em pH de 1,4 a uma faixa de temperatura de 25 a 90 °C (ROSE,
1991). Além disso, a formacdo da gibbsita deve-se, provavelmente pela perda de silica da

estrutura do material, demonstrada pela analise de FRX. Segundo Blight e Leong (2012),
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ocorre a formacéo de gibbsita, a medida em que ha a perda de silica e a presenca de 6xido de

aluminio na fase livre.

Figura 1 — Difratograma de raios X das amostras de AFO submetidas a diferentes

concentragdes de solucdo de &cido sulfurico
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A andlise de DRX para as amostras de SRB permitiu identificar que os principais
minerais constituintes deste solo sdo quartzo (SiO2), caulinita, hematita e anatasio (Figura 2).
Na amostra submetida a concentracdo acida superior, identificou-se a presenca de microclinio,
alunogen, coquimbita e pirofilita e auséncia de hematita e anatasio. A perda dos referidos
minerais no SRB 1,00 mol/L (pH 0) ocorreu devido ao ataque acido ter provocado a perda
expressiva de Fe»Oz e TiO., conforme dados de FRX. O alunogen, identificado na amostra
SRB 1,00 mol/L, e também no CAU 1,00 mol/L e na BEN 1,00 mol/L, corresponde a um dos
sulfatos hidratados formado por meio do intemperismo acido de aluminossilicatos (KOSEK et
al., 2018) e da precipitacdo do aluminio em ambientes extremos de acidez (HUDSON-
EDWARDS et al., 1999; BUZATU et al., 2016; GIL, 2016).

No SRB 1,00 mol/L, a presenca do sulfato de ferro, coquimbita, representa um
indicativo de elevadas condigdes de oxidacgdo e, em outros estudos, foi identificada em solos
expostos a agua residuarias acidas com pH inferior a 2 (HUDSON-EDWARDS et al., 1999;
BUCKBY et al., 2003; GIL, 2016) e de areas afetadas por drenagem acida de mineracéo
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(BUZATU et al., 2016). J& a presenca de pirofilita, também identificada na amostra SRB 1,00
mol/L, foi relatada no estudo de Sucha (2002) em um cambissolo distréfico fortemente

afetado por drenagem acida de mineracdo, com pH médio de 2,3.

Figura 2 — Difratograma de raios X das amostras de SRB submetidas a diferentes

concentragdes de solucdo de &cido sulfurico
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Os dados da analise de DRX para as amostras de CAU (Figura 3) comprovam a pouca
mudanca na composicdo do caulim perante o ataque &cido, em comparacdo aos demais
materiais analisados. As amostras do geomaterial, expostas ao acido sulfurico, sofreram
alteracbes expressivas no teor de Oxidos (Tabela 1), mas permaneceram com 0s principais
minerais constituintes em fungdo do CAU apresentar composi¢ao majoritéria de silicatos, cuja
faixa de pH de dissolu¢do ndo compreende os valores deste estudo, pois um grande nimero
desta classe de minerais sofre dissolugdo no intervalo de pH 5 a 12, a 25°C (BRADY,;
WALTHER, 1989). J& na amostra CAU 1,00 mol/L verificou-se também, a presenca de

alunogen.
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Figura 3 — Difratograma de raios X das amostras de CAU submetidas a diferentes

concentragdes de solucdo de &cido sulfurico
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Conforme os resultados da DRX para as amostras de BEN (Figura 4), é possivel

observar que no geomaterial, submetido ao ataque acido, detectou-se também a presenca de

montmorillonita (BEN 0,01 mol/L) e alunogen (BEN 1,00 mol/L), bem como perda de calcita

e hidrobiotita em ambas amostras. O ataque acido pode ter provocado a dissolucao da calcita,

nas amostras de BEN 0,01 mol/L e BEN 1,00 mol/L, devido as solu¢des contaminantes

apresentarem baixos valores de pH (2 e 0, respectivamente), uma vez que, a dissolucéo deste

mineral, por transferéncia de massa, foi relatada em regifes de pH abaixo de 4, a temperatura
ambiente (BERNER; MORSE, 1974; MORSE; ARVIDSON, 2002). Nessas condicdes, a taxa

de dissolucéo é praticamente proporcional a concentracao de ions H*, e independente, em pH

superior a 5,5 (SJOBERG; RICKARD, 1984).
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Figura 4 — Difratograma de raios X das amostras de submetidas a diferentes concentragdes de

solugdo de &cido sulfurico
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Na Figura 5 estdo apresentados os resultados da técnica de TG e DSC das amostras de
AFO e a eventos téermicos observados. Verificou-se que somente a amostra exposta a solugdo
acida mais concentrada apresentou expressiva perda de massa no Evento térmico 1,
caracterizado pela desidratacdo de agua dos poros. Na amostra AFO 1,00 mol/L identificou-se
o0 Evento 2, que corresponde ao pico endotérmico da gibbsita, corroborando com o resultado
de DRX, em que, observou-se a formacdo de gibbsita. Entretanto, o ataque &cido néo
provocou a alteracdo do pico que caracteriza a transformag¢do polimoérfica do a-quartzo a B-
quartzo (Evento 3).

Nota-se que somente a AFO 1,00 mol/L, durante o aquecimento, perdeu massa de
forma consideravel, equivalente a 15,06%, sendo que a maior parcela dessa redugdo ocorreu
até a temperatura de 220 °C, e variou em torno de 2% até o final da analise. Esta evidéncia
confirma que a exposicao ao 4cido sulfurico a 1,00 mol/L modifica a resisténcia do quartzo no
que se refere a desidratacdo de &gua adsorvida, também relacionada com a formacdo do
mineral hidratado, gibbsita (Figura 1), que pode ter contribuido para a perda de massa da AFO
1,00 mol/L. Ja as demais amostras apresentaram ganho de massa ao final do ensaio oriunda de

reacOes secundarias no ambiente da cdmara de aquecimento.
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Figura 5 - Analise de TG e DSC das amostras de AFO
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Eventos térmicos:

1 - Desidratagdo de agua dos poros

2 - Gibbsita (Karathanasis; Hajek, 1982)

3 - Transi¢do de fase Alfa-Beta do quartzo em 570 °C (Santos, 1989; Mitchell; Soga, 2005)

Nos resultados de TG e DSC das amostras de SRB (Figura 6), verificou-se reducdes
nos valores dos eventos térmicos para 0 SRB exposto a solucdo &cida de 1,00 mol/L. Nesta
amostra, o pico endotérmico de desidratacdo de agua adsorvida (Evento 1) ocorreu na
temperatura 114,65 °C, sendo observado em temperaturas inferiores nas demais amostras. O
pico de transformacdo da caulinita em metacaulinita (desidroxilacdo) (Evento 2), que para
solos contendo caulinita, deve ocorrer na faixa de temperatura de 450 °C a 600 °C (Santos
1989), no SRB 1,00 mol/L foi identificado em 774 °C.

Ainda, no SRB 1,00 mol/L observou-se a reducgédo do valor do Evento 3, caracterizado
pelo pico exotérmico da cristalizacdo do aluminio amorfo. Tais alteracdes ocorreram em
funcéo de reacBes entre os compostos do solo e o &cido sulfurico, ou também, pela reducéo do
teor dos principais O0xidos constituintes e pelo aumento da concentracdo de SOs, confirmado
pela formacéo de coquimbita e alunogen, conforme resultados de DRX. O SRB 1,00 mol/L
também apresentou a maxima perda de massa, correspondendo a 49,55%. Esta perda de
massa no SRB 1,00 mol/L ocorreu devido ao ataque &cido ter provocado a formacdo de
minerais hidratados e sulfatos, como a pirofilita, a coquimbita e o alunogen, identificados
nesta amostra pela técnica de DRX (Figura 2).
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Figura 6 - Analise de TG e DSC das amostras de SRB
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Eventos térmicos:
| - Desidratagdo de agua dos poros; 2 - Desidroxilagdo da caulinita (Santos, 1989)
3 - Cristalizag¢@o de aluminio amorfo (Kauffaman; Dilling, 1950)

Na Figura 7 estdo expostos os resultados de TG e DSC das amostras de CAU e o0s
eventos térmicos identificados. E notdrio que na amostra exposta a solucdo acida de 1,00
mol/L houve uma perda de massa mais expressiva no evento térmico 1, que corresponde a
desidratacdo de agua dos poros. Na CAU 1,00 mol/L também, verificou-se a perda de massa
de 26,93%, sendo esta, a maxima reducdo entre as amostras. Outro fator que pode ter
contribuido para esta perda de massa do CAU 1,00 mol/L deve-se a formag&o do alunogen.

Os dados da andlise de TG e DSC das amostras de BEN estdo expostas na Figura 8,
bem como a identificacdo dos principais eventos térmicos. Perante as demais amostras, a BEN
exposta a solucdo de acido sulfarico 1,00 mol/L, apresentou alteracdes dos picos que
caracterizam a perda da umidade de adgua adsorvida (Evento 1) e a perda de cations trocaveis
(Evento 2), como Ca?* e Na*, corroborando com os dados de FRX que demonstraram a
reducéo dos teores de CaO e Na20O, e a modificacdo da temperatura que marca a destrui¢do da
estrutura cristalina (Evento 4). A BEN 1,00 mol/L foi a amostra que sofreu a maior perda de
massa, 30,47%, que pode ter ocorrido também pela formacao de alunogen (Figura 4).
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Figura 7 - Analise de TG e DSC das amostras de CAU
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Figura 8 - Analise de TG e DSC das amostras de BEN
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Eventos térmicos (Santos, 1989): 1 - Desidratagdo de agua dos poros; 2 - "Ombro" exotérmico: perda de agua e de cations
trocaveis; 3 - Desidroxilagdo rica em ferro; 4 - Destrui¢do da estrutura cristalina; 5 - Recristalizagdo da esmectita

3.2 ANALISE DA MICROESTRUTURA

As figuras 9, 10, 11 e 12 apresentam as imagens de MEV dos geomateriais puros e
submetidos as solucdes acidas das extremidades da faixa adotada (0,00 mol/L e 1,00 mol/L).
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A anélise de MEV permitiu observar que o ataque acido parece nao ter provocado alteraces
na morfologia das particulas das amostras de AFO (Figura 9), sendo estas, relativamente
arredondadas e uniformes como descrito por Forcelini et al. (2016). Nota-se também, a
disposicao de particulas pequenas, de forma heterogénea, sob as particulas da areia submetida
ao ataque sulfurico extremo (Figura 9c;d) e que provavelmente sejam compostas por enxofre
e demais produtos de reacdes do ataque &cido a AFO (Figura 9e).

O SRB e o0 CAU sdo constituidos por pequenas particulas escamosas empilhadas,
formando aglomerados (Figura 10 e 11). Na Figura 10c;d é notorio a alteracdo na superficie
das particulas da amostra SRB 1,00 mol/L, além da formacdo de elementos quimicos
depositados sobre as particulas (Figura 10e). J& na Figura 11b é possivel observar o depdésito
de grande quantidade de elementos sobre as particulas da amostra CAU 0,01 mol/L. O mesmo
foi observado na amostra CAU 1,00 mol/L, como também, o ataque acido resultou em mais
vazios entre as particulas (Figura 10c;d;e).

A morfologia da BEN, caracterizada por aglomerados de argilominerais e quartzo que
compdem pequenas particulas dispersas na amostra (Figura 12), assemelha-se a das argilas de
municipios proximos, como de Cubati e de Pedra Lavrada (PB) (TONNESEN et al., 2012), e

foi preservada diante da exposicao ao contaminante acido.
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Figura 9 - Morfologia das particulas da AFO Pura (a), AFO 0,00 mol/L (b), AFO 1,00 mol/L

(c), ampliacdo com mapa quimico (d) e distribuicdo dos elementos (e)
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Figura 10 - Morfologia das particulas do SRB Puro (a), SRB 0,00 mol/L (b), SRB 1,00 mol/L
(c), ampliacdo com mapa quimico (d) e distribuicdo dos elementos (e)
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Figura 11 - Morfologia das particulas do CAU Puro (a), CAU 0,00 mol/L (b), CAU 1,00

mol/L (c), ampliacdo com mapa quimico (d) e distribuicdo dos elementos (e)
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Figura 12 - Morfologia das particulas da BEN Pura (a), BEN 0,00 mol/L (b), BEN 1,00 mol/L

(c), ampliacdo com mapa quimico (d) e distribuicdo dos elementos (e)
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4 CONCLUSOES

Este estudo descreveu as alteracbes das propriedades quimicas, mineraldgicas e
morfologicas das particulas da areia fina uniforme, solo residual de basalto, caulim e
bentonita, apds exposicdo a solugdes de &cido sulfdrico. O contato com a solucdo de 1,00
mol/L provocou expressivas reducdes dos teores dos principais éxidos constituintes, mas de
forma menos expressiva na AFO, bem como aumento do teor de SOs.

A exposicao dos geomateriais a solugdo de 0,00 mol/L (pH ~ 6,5) e a solucdo de &cido
sulfarico de 0,01 mol/L (pH 2) ndo provocaram a dissolucéo de SiO> da estrutura do material.
Ja o contato da AFO, SRB, CAU e BEN com a soluc¢édo acida com pH 0 resultou em reducéo
do teor de SiO2 em 7,73%, 57,59%, 35,23% e 25,38%, respectivamente, o que corresponde a
uma informacgdo nova considerando que a silica apresenta elevada solubilidade em meio
basico. A maior solubilidade observada para SRB, CAU e BEN evidencia uma perda
relacionada a SiO> presente em argilominerais.

O ataque acido também resultou na dissolucdo da albita e a formacéo de gibbsita na
AFO, bem como variacdo do pico de desidratacdo de agua nos poros e perda de massa de
15,06%. No SRB verificou-se a formagdo de coquimbita, pirofilita e alunogen, perda de
hematita e anatasio, alteragdes do pico de desidratacdo de dgua nos poros, de desidroxilacdo
da caulinita e da cristalizacdo do aluminio amorfo, e perda de massa de 49,55%. No CAU
identificou-se a formacdo de alunogen, oscilacéo do pico de desidratacdo da agua nos poros e
perda de massa de 29,63%. Na BEN verificou-se a perda de calcita e hidrobiotita, formacéo
de alunogen, alteracdes do pico de perda da umidade de agua adsorvida, dos cétions trocaveis
e da temperatura que marca a destruicdo da estrutura cristalina, e perda de massa de 30,47%.

Nos geomateriais estudados, a exposicdo ao acido ndo provocou alteracBes na
morfologia das particulas da areia e da bentonita. Entretanto, verificou-se que o ataque acido
resultou alteracdes na superficie das particulas do solo residual de basalto e do caulim, com a
formacédo de depdsitos de elementos quimicos e vazios entre as particulas. De forma geral, 0
ataque &cido provocou alteragfes quimicas e mineralogicas nas particulas, da maior & menor
variacao, para o solo residual de basalto, bentonita, caulim e areia fina de Osdrio.

Nesse sentido, as evidéncias descritas neste estudo demonstram que o contato dos
geomateriais com o acido sulfarico, ao longo do tempo, impactard negativamente em sua
estrutura e capacidade de retencdo de contaminantes, quando os mesmos forem aplicados em

sistemas de impermeabilizacdo de aterros e em recuperacdo de areas degradadas, ou como
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materiais de fundacdo expostos a contaminacdo acida. Também, as informacgfes apresentadas
sdo relevantes para determinacdo de condigOes operacionais de processos de extracdo de

compostos ou metais de interesse de geomateriais de constituicdo arenosa, siltosa e arenosa.
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RESUMO

A exposicdo de geomateriais as aguas residuarias acidas pode provocar a dessor¢do de
espécies quimicas, dissolucdo de minerais e a lixiviacdo de metais. Este estudo avaliou as
alteracbes na composicdo fisico-quimica dos extratos liquidos resultantes da exposicdo de
quatro geomateriais diferentes (areia fina uniforme, solo residual de basalto, caulim e
bentonita) a solucdes de acido sulfdrico nas concentracdes 0,00, 0,01 e 1,00 mol/L.
Investigou-se também a relacdo entre as mudancas na constituicdo quimica e mineraldgica
dos geomateriais. A composicdo elementar e mineraldgica dos geomateriais foram
determinadas por fluorescéncia de raios X e difracdo de raios X, respectivamente. Nos
extratos liquidos determinou-se o pH, a condutividade elétrica e as concentragdes de Na, Mg,
Al, K, Ca, Fe e Mn por espectrometria de emissdo atdmica com plasma indutivamente
acoplado. Os valores de pH e condutividade elétrica sugerem a boa capacidade de
tamponamento da bentonita, em até 0,01 mol/L, e uma maior dissolucdo de ions com o
aumento da concentracdo de acido. O ataque &cido pela solucdo de 1,00 mol/L resultou na
solubilizacdo dos metais constituintes, correspondendo as redu¢des na composicdo elementar
e alteracGes na mineralogia dos geomateriais.

Palavras-chave: solos, acido sulfarico, extrato liquido, caracterizagdo quimica e fisica.
1 INTRODUCAO

Processos antropogénicos podem provocar sérias alteragdes no comportamento dos
solos decorrentes da contaminacéo por solugdes acidas que, em condigdes extremas (pH < 1),
resultam em expressivas variagdes volumétricas e alteragdes estruturais nos solos (CHAVALI
et al., 2018). Consideradas quimicamente agressivas, as aguas residudrias provenientes da
lixiviacdo de residuos solidos industriais e de mineracéo representam uma consideravel fonte
de impacto ambiental, pois acarretam em modificacdes na estrutura dos solos, com aumento
da condutividade hidraulica e redugdo do poder reativo. Devido ao pH &cido, essas solucdes
elevam a mobilidade dos contaminantes dissolvidos, os quais tem como principal destino o
solo e os recursos hidricos (HUECKEL et al., 1997; KNOP et al., 2008; CANDEIAS et al.,
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2014; AGBENYEKU et al., 2016; PECORINI et al., 2017; GONZALEZ-FERNANDEZ et
al., 2018; GRANDE et al., 2018).

Em sistemas de impermeabilizacdo de aterros de disposi¢do de residuos usualmente
sdo utilizados geomateriais, como misturas de argila e cimento, solos com adi¢do de bentonita
ou caulim, para melhoramento das propriedades hidraulicas e reativas da barreira
impermeéavel (VERASTEGUI-FLORES; DI EMIDIO, 2014; MORANDINI; LEITE, 2015;
GUEDDOUDA et al.,, 2016; HASSANLOURAD et al., 2017; MIGUEL et al., 2017;
GHADR; ASSADI-LANGROUDI, 2018; MAO et al., 2018; WANG et al., 2016, 2018).

Sabe-se que solos argilosos de elevada plasticidade sdo suscetiveis a desestruturagao,
especialmente quando entram em contato com lixiviados contendo multiespécies quimicas,
reduzindo, assim, o seu potencial de impermeabilizacdo (AMADI, 2011). Assim, para 0
desempenho eficiente destes sistemas de revestimento, € fundamental que as propriedades dos
geomateriais que 0s constituem ndo sejam comprometidas pela exposicdo a aguas residuarias
acidas ao longo do tempo (como a drenagem é&cida da mineracdo). Sendo assim, estudar a
interacdo entre solos argilosos e solucdes de elevada acidez, com foco nas alteracfes na
composicdo quimica e mineraldgica, € fundamental para o correto manejo de residuos
potencialmente geradores de lixiviados &acidos, assim como para o tratamento dos solos
contaminados por estes efluentes (AGBENYEKU et al., 2016).

Na literatura, ha muitos trabalhos que relatam os efeitos da exposicdo de materiais
geotécnicos a solugdes quimicamente agressivas ( SUCHA et al., 2002; HAMDI; SRASRA,
2013; LI et al., 2013; VERASTEGUI-FLORES; DI EMIDIO, 2014; LIU et al., 2015;
AGBENYEKU et al., 2016; MIGUEL et al., 2017; CHAVALI et al., 2017, 2018), indicando,
em geral, que 0 contato com &guas acidas provoca no solo a reducdo do pH, a dissolucdo de
metais, a dessor¢do de espécies quimicas (AGBENYEKU et al., 2016; MIGUEL et al., 2017)
e reacdes de troca catidnica com dissolucdo parcial de minerais (CHAVALI et al., 2018),
além de alteracGes na condutividade hidraulica em solos argilosos (HAMDI; SRASRA, 2013;
LI et al, 2013; LIU et al, 2015) e modificagbes nas propriedade mecanicas
(HASSANLOURAD et al., 2016).

Entretanto, Chavali et al. (2018) destacam que a maioria destes trabalhos avaliam a
contaminacdo dos solos por solugdes acidas inorganicas com pH em condi¢fes naturais (3 <
pH < 6). Portanto, sdo necessarios mais estudos para avaliar as alteracdes nos solos

submetidos ao contato com solugdes &cidas mais agressivas, de pH inferior a 1, tais como as
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provenientes de lagoas de armazenamento de lixiviados &cidos da mineragdo, em que a
evaporacdo da agua provoca 0 aumento da concentracdo de ions de hidrogénio (LIU et al.,
2013). Estas aguas residudrias apresentam moléculas de acido sulfarico gerado por meio da
oxidacdo de minerais sulfetados em presenca de oxigénio e agua. A reducdo do pH em funcéo
da presenca do &cido resulta no aumento da solubilidade de elementos constituintes de solos e
rochas (KNOP et al., 2008). Também, pode ocorrer a contamina¢do de solos por &cido
sulfurico proveniente de derramamentos ou vazamentos (CHAVALLI et al., 2018) ou oriundo
de lavadores de sulfato (ou outros minerais) nas usinas de carvéo (LIU et al., 2013).

Buscando reduzir a caréncia de conhecimentos acerca das alteracbes em materiais
geotécnicos, em estado puro, expostos a contaminantes inorganicos com pH inferior a 1, este
trabalho estudou as mudancas na composicao fisico-quimica do extrato liquido resultante da
exposicdo de quatro geomateriais a solucdes de acido sulfurico, bem como as alteracfes na
composicao elementar e sua relagdo com a mineralogia das amostras ensaiadas. Uma melhor
compreensdo das alteracOes observadas nestes geomateriais e dos metais que sofreram
solubilizacdo, em decorréncia do ataque acido, pode auxiliar na construcdo de modelos de
previsdo do desempenho para barreiras constituidas por solos susceptiveis ao contato com
solucdes acidas, e de solos de fundacdo, além do conhecimento das condicBes operacionais
envolvidas em processos de extracdo de elementos quimicos e metais de interesse presentes

nestes materiais.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS

Neste estudo, utilizou-se os seguintes geomateriais: Areia Fina de Osorio (AFO), Solo
Residual de Basalto (SRB), Caulim (CAU) e Bentonita (BEN). A areia fina de Osério (AFO)
foi coletada em uma jazida no municipio de Osorio, estado do Rio Grande do Sul (RS),
Brasil, e é considerada uma areia fina, limpa e de granulometria uniforme (ABNT, 1995;
ASTM, 1993).

O solo residual de basalto (SRB) foi coletado no Campo Experimental do Centro de
Tecnologia (CETEC) da Universidade de Passo Fundo (UPF), no municipio de Passo Fundo,
RS. Caracteriza-se como um Latossolo Vermelho Distréfico Himico (STRECK et al., 2008)

com elevado teor de argila, classificado como argila de baixa liquidez (ASTM, 1993).
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O caulim (CAU) foi adquirido de uma fornecedora de produtos minerais, localizada no
municipio de Pantano Grande, RS. Este material é comercialmente conhecido como “caulim
rosa”, sendo classificado como silte inorganico de baixa plasticidade (ASTM, 1993).

A bentonita (BEN) sddica de coloracdo branca foi obtida de um fornecedor de
minérios, localizado no municipio de Soledade, no estado da Paraiba, Brasil, e é classificada
como uma argila inorgénica de alta plasticidade (ASTM, 1993).

2.2 METODOS

A preparacdo das amostras dos geomateriais seguiu a NBR 6457 (ABNT, 2016). A
simulacdo do ataque &cido as amostras ocorreu por meio de ensaios de batelada adaptados da
norma ASTM D4646-03 (ASTM, 2008). Nestes ensaios foram consideradas as variaveis:
concentracdo de &cido sulfurico (98%) em solugdo de 0,00 mol/L (pH da &gua destilada), 0,01
mol/L (pH 2) e 1,00 mol/L (pH 0) e 4 geomateriais (AFO, SRB, CAU e BEN), resultando em
12 tratamentos experimentais.

Os procedimentos do ensaio de batelada foram:

a) Insercdo das amostras de cada material em um baldo de erlenmeyer de 2000 mL, na

proporcao solo-solucédo 1:20;

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

c) Decantacéo e centrifugacdo das amostras para separagdo das fases sélida e liquida.
O processo de centrifugacdo do sobrenadante foi realizado em uma centrifuga sob
3000 rpm durante 10 min (USEPA, 1996). Posteriormente, o extrato liquido foi
filtrado em membrana de nitrocelulose de 0,45 pm;

d) Secagem do material solido resultante, acondicionado em capsulas de porcelana,
em estufa a temperatura de 40 a 50 °C, até constancia de massa. Na sequéncia, as
amostras foram maceradas em cadinhos de porcelana até a obtengdo de um material
pulverulento e acondicionadas em sacos plasticos devidamente vedados e
identificados.

Os extratos liquidos foram caracterizados por meio da determinacdo do pH e

condutividade elétrica. Além disso, para os tratamentos experimentais correspondentes as
extremidades da faixa de concentragdo de &cido (0,00 mol/L e 1,00 mol/L), foi determinada a

concentracdo de metais por meio da técnica de espectrometria de emissdo atdbmica com
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plasma indutivamente acoplado (ICP AES), em um espectrometro de emisséo atbmica ICPE-
9800, marca Shimadzu.

A composicdo quimica dos geomateriais, antes e ap0s o ataque acido, foi determinada
por meio da fluorescéncia de raios X (FRX), em amostra prensada, na calibracdo STD-1
(Standardless), relativa a analise sem padrées dos elementos quimicos compreendidos entre o
fldor e o urénio, em um espectrdmetro marca Bruker, modelo S8 Tiger.

A estrutura cristalina das fases que compdem os geomateriais foi determinada por
meio da difracdo de raios X (DRX), pelo método do p6, em um difratbmetro da marca Bruker,
modelo D8 Endeavor, com detector sensivel a posi¢do. A identificacdo das fases cristalinas
foi obtida por meio da comparagdo do difratograma da amostra com o banco de dados PDF2
do International Centre for Diffraction Data (ICDD), no sofiware X Pert High Score.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estdo apresentados os resultados de pH e condutividade elétrica dos
extratos liquidos resultantes dos geomateriais ensaiados. E notério que nos efluentes da AFO,
SRB e CAU, os valores de pH permaneceram préximos ao pH inicial das solucGes &cidas a
que foram expostos. J& para a BEN, o extrato apresentou um pH acima da neutralidade, com
destaque para a amostra submetida a 0,01 mol/L de H>SO4, em decorréncia do poder tampao
de acido associado a alta capacidade de troca de cations desse solo (NESSA et al., 2007).
Dentre os extratos liquidos dos geomateriais expostos a solu¢do 1,00 mol/L, o da BEN
também apresentou o maior valor de pH (0,41) em funcdo da maior concentracdo de cations
em solucdo (Tabela 1).

Resultados semelhantes foram observados no estudo de Liu et al. (2013), em que 0s
lixiviados acidos de trés bentonitas sodicas apresentaram pH~2, valores superiores aos das
solugdes de H2SO4, principalmente em menores concentracfes (0,015 M a 0,25 M), e valores
de pH~0, semelhantes aos de solucdes acidas em concentra¢fes mais altas (0,5 M e 1 M). Tais
verificagOes permitem inferir que, dentre os geomateriais deste estudo, a bentonita apresenta
capacidade de neutralizacdo de acido perante o contato com solucéo de 0,01 mol/L de H2SO4
(pH 2), condigéo esta que pode contribuir para a atenuagdo de contaminantes oriundos de
lixiviado &cido.

Ainda, em todos geomateriais, observou-se uma correlagdo positiva entre a

condutividade elétrica e a concentracdo da solucdo de acido sulfurico, o que indica uma maior
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concentracdo de ions dissolvidos nos extratos liquidos dos ensaios com a solucdo &cida de
1,00 mol/L, corroborando os resultados que serdo apresentados da técnica de ICP AES
(Tabela 1) e FRX (Tabela 2) que apontam para a solubilizacdo de elementos quimicos

constituintes dos geomateriais.

Figura 1- pH e condutividade elétrica do extrato liquido dos geomateriais ensaiados
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Na Tabela 1 estdo expostas as concentragdes de metais do extrato liquido resultantes

N 0,00 mol/L
[/ 0,01 mol/L
[ 1,00 mol/L

Condutividade elétrica (mS/cm)

dos geomateriais ensaiados nas extremidades da faixa da solugdo adotada (0,00 mol/L e 1,00

mol/L). Tais resultados sdo consistentes com a constituicdo quimica das amostras (Tabela 2),



45

demonstrando que a exposicdo dos geomateriais a solug¢do de 1,00 mol/L de H>SO4 provocou
a perda por solubilizacdo de metais constituintes, principalmente aluminio, ferro, calcio e
magnésio, além de sodio no extrato liquido da bentonita. Knop et al. (2008) relataram que
estes metais séo comumente mobilizados dentro da rocha ou de solos devido a lixiviacdo de

acido sulfarico presente nas aguas acidas de drenagem de minerag&o.

Tabela 1 - Concentracdo de metais do extrato liquido dos geomateriais ensaiados (em mg/L)

Amostras Na Mg Al K Ca Fe Mn
AFO 0,00 mol/L - 0,21 2,31 - - 0,85 -1
AFO 1,00 mol/L - 1,79 10,03 1,06 2,16 6,94 0,16
SRB 0,00 mol/L - 0,85 -1 - 1,69 0,06 0,24
SRB 1,00 mol/L - 4,27 418,12 1,99 8,39 458,12 3,00
CAU 0,00 mol/L - 0,49 7,34 1,47 0,04 1,14 -
CAU 1,00 mol/L - 12,93 205,98 8,56 14,10 9,57 1,91

BEN 0,00 mol/L 161,98 11,27 96,32 2,64 5,27 38,00 0,05

BEN 1,00 mol/L 332,97 132,99 136,32 8,63 282,50 46,33 0,86
-1: Abaixo de limite de deteccio.

As concentracdes expressivas de ferro nos extratos liquidos dos geomateriais € um
resultado esperado, pois em pH acido este metal apresenta elevada solubilidade. Este
indicativo de lixiviacdo de ferro foi identificado principalmente na amostra do solo residual de
basalto, que corresponde a um solo com expressivo teor de ferro em sua composicdo (Tabela
2). No extrato liquido da amostra SRB 1,00 mol/L verificou-se uma concentracdo de ferro de
458 mg/L, confirmando a perda de hematita do solo residual de basalto, identificada pela
caracterizacdo das amostras por DRX (Tabela 3). Segundo Sunil et al. (2006), a lixiviagdo de
ferro de um solo lateritico reduz a unido entre as particulas do solo, resultando em alteracGes
nas propriedades mecanicas, como a reducao da resisténcia & compressdo e da densidade seca
maxima e 0 aumento do teor de umidade 6timo.

Também nos efluentes liquidos dos ensaios foi identificada alta concentracdo de
aluminio, corroborando o fato que em pH muito acido (pH inferior a 4,5), este metal é
solubilizado como Al*3 e AIO? (MIGUEL et al., 2017). Spagnoli et al. (2012) relataram que,
em solucdo com pH préximo a 3, a dissolucdo de Al*® atua como um agente coagulante na
caulinita, aumentando a resisténcia ao cisalnamento. Segundo os autores, em ambientes

acidos, a ocorréncia da dissolucdo de minerais argilosos é funcdo das reacBes de protonacéo
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dos sitios de terminacio OH e O2, que provocam o enfraquecimento das ligagdes que
sustentam o aluminio e, consequentemente, o deslocam da estrutura para a fase liquida como
A%, Ja no estudo de Bakhshipour et al. (2016), foi verificado que a reducio do teor de
aluminio e ferro de um solo residual, por lixiviacdo acida, provocou o aumento dos limites de
Atterberg e do teor de umidade 6timo e a reducdo da resisténcia ao cisalhamento e da
densidade seca maxima.

Na amostra de BEN, o ataque &cido resultou em elevado teor de sodio, célcio e
magnésio no extrato liquido. A dessorcéo destes elementos da bentonita é corroborada pelos
resultados da analise de FRX (Tabela 2), com uma reducdo em torno de 85%, 81% e 46%,
respectivamente. Isto ocorreu em funcdo da elevada capacidade de troca catidnica deste
material ( KOCH, 2002; CAGLAR et al., 2013; ASOF et al., 2017). De acordo com Liu et al.
(2013), as concentracbes de Na e Ca nos lixiviados acidos de bentonitas sodicas,
contaminadas por solugdes de H2SOs, refletem as trocas com os ions de hidrogénio. Os
autores relataram que em torno de 90% e 50% de Na e Ca, respectivamente, foram deslocados
por H*.

Considerando a aplicacdo da bentonita em revestimentos de aterros de residuos e na
recuperacdo de areas degradadas ou exposta a contaminantes acidos, a perda de cétions da
bentonita, como observada neste estudo, aponta para o risco de altera¢es na sua capacidade
de expansdo, plasticidade, microestrutura e permeabilidade (RUHL; DANIEL, 1997;
SHACKELFORD et al., 2000; EGLOFFSTEIN, 2001; KOCH, 2002; BOUAZZA et al.,
2006; MAZZIERI et al., 2017).

Chavali et al. (2018) relataram que a contaminagdo de bentonita sddica por H2SOa
provocou a reducdo da expansdo desta argila (116%), em que foram detectadas
expansibilidade de equilibrio de 67% e 50% para as concentragdes de 1N e 4N,
respectivamente. Segundo os autores, estas modificagcdes na bentonita devem-se ao processo
de troca cationica, em que o ion de sodio € substituido pelo ion de hidrogénio, cujo raio idnico
(0,012 A) é inferior ao do sddio (1,02 A), resultando, portanto, em expansdes menores. Liu et
al. (2013) verificaram que o contato de trés bentonitas sodicas com solugdes de acido
sulfurico (0,015 M a 1 M) provocou o deslocamento de cations por ions de hidrogénio,
resultando na reducdo dos limites de Atterberg e do indice de expansibilidade, os quais podem
potencializar o aumento da condutividade hidraulica e comprometer o desempenho hidraulico

destes solos quando aplicados em sistemas de impermeabilizacao.
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A composi¢do quimica das amostras solidas dos geomateriais determinada por FRX
estd apresentada na Tabela 2. A caracterizacdo elementar obtida corrobora os resultados de
concentracdo de metais dos extratos liquidos, demonstrando, para todos geomateriais, que a
exposicao a solucdo 1,00 mol/L resultou em reducdes expressivas de Fe, Al, Mg, Ca e Na na

bentonita.

Tabela 2 - Composicdo quimica elementar dos extratos solidos dos geomateriais (em

porcentagem)
Amostras Na Mg Al P Si S K Ca Ti Fe Mn Zr Ba
AFO 009 004 1,16 - 4352 001 071 005 009 028 - - -
AFO 0,00 mol/L 0,09 0,03 0,99 - 4455 000 060 004 007 021 - - -
AFO 1,00 mol/L - - 0,58 - 406 1,13 051 000 005 020 - - -
SRB - 021 1281 005 21,69 003 034 002 098 748 003 005 -
SRB000OMol/L - 017 1096 004 2323 003 - 003 094 734 003 - -
SRB1,00mol/lL - 006 3,75 - 94 637 - 002 038 270 - 002 -
CAU - 009 1895 001 2216 003 070 008 009 08 00l - 005
CAUO0OMOl/L - 005 1916 - 21,69 - 08 009 013 116 - - -
CAU100mol/L - 005 128 - 1435 318 056 007 006 062 - - -
BEN 059 059 1662 002 21,74 001 103 084 022 18 001l 001 004
BENO0,0Omol/L 024 051 1302 - 2473 - 241 178 016 157 - 002 006
BEN1,00mol/L 009 032 1027 - 1622 356 073 016 015 129 - 001 0,04

Na Tabela 3 é apresentada a composicdo mineraldgica das amostras dos geomateriais.
Em consonéncia com os resultados das técnicas de FRX (Tabela 2) e ICP AES (Tabela 1), é
notéria uma reducdo expressiva de ferro em todos geomateriais expostos a solucdo mais
acida, principalmente no SRB, o que ocorreu devido ao ataque &cido aos 6xidos de ferro
adsorvidos na superficie das particulas deste solo, corroborando a perda de hematita (Fe2O3) e
a formacdo de coquimbita (Fe2(S04)3:9H20) e pirofilita (Al2Si2(OH) na amostra SRB 1,00
mol/L.

Nos geomateriais expostos & solu¢do &cida mais concentrada, também observou-se
uma reducéo expressiva do teor de aluminio, bem como dos demais elementos constituintes
residuais (Tabela 2), corroborando, assim: a perda de albita (Na(AlSizOg)) e formacao de
gibbsita (Al(OH)3) na AFO; a perda de anatasio (TiO2) no SRB; a perda de calcita (CaCO3) e
hidrobiotita (KMgAISiO2H20) na BEN, e a formagdo de alunogen (Al2(SO4)317H20) no

SRB, CAU e BEN. A presenca do sulfato hidratado, alunogen, nas amostras € explicada pelo
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aumento do teor de enxofre. Da mesma forma, verifica-se uma correspondéncia entre a perda
de anatasio no SRB e de calcita na BEN, com a expressiva reducdo dos teores de Ti e Ca,
respectivamente, nestes solos (Tabela 2).

Em comparacdo aos demais geomateriais, a AFO demonstrou menor reatividade
quimica com o &cido sulfarico, o que ocorreu em funcdo deste solo ser composto
majoritariamente por quartzo. A partir dos trabalhos de MacCarthy et al. (2014) e Brady e
Walther (1989), pode-se inferir que as condi¢des de concentracdo de acido, pH e temperatura
deste estudo promoveram a dissolucao da silica amorfa e que a presenca de Fe, Al, Mg, Si e
Na nos minerais influenciaram a taxa de adsor¢do ou o ataque dos ions H* aos sitios ativos

das particulas de quartzo.

Tabela 3 - Composi¢do mineral das amostras dos geomateriais

AFO AFO 0,00 mol/L AFO 1,00 mol/L
Quartzo Quartzo Quartzo
Microclinio Microclinio Microclinio
Albita Albita Gibbsita
SRB SRB 0,00 mol/L SRB 1,00 mol/L
Quartzo
Quartzo Quartzo Alunogen
Hematita Hematita Coquimbita
Caulinita Caulinita Caulinita
Anatasio Anatasio Pirofilita
Microclinio
CAU CAU 0,00 mol/L CAU 1,00 mol/L
Quartzo Quartzo (?a lfjellir:lzi?a
Caulinita Caulinita . .
: . . L Microclinio
Microclinio Microclinio .
. . Muscovita
Muscovita Muscovita
Alunogen
BEN BEN 0,00 mol/L BEN 1,00 mol/L
Quartzo Quartzo
Caulinita Caulinita Qua_rtz_o
: L : - Caulinita
Microclinio Microclinio . L
. . Microclinio
Muscovita Muscovita .
. . Muscovita
Calcita Calcita Alunogen
Hidrobiotita Hidrobiotita 9

De forma geral, a exposi¢cdo dos geomateriais a solu¢do de 1,00 mol/L de H>SO4
resultou em extratos liquidos com elevadas concentracbes de metais. Estes resultados
correspondem as variacfes elementares e mineralogicas dos geomateriais. Nesse sentido, €

importante destacar que, em ambientes acidos, a dissolugdo da estrutura mineral, a lixiviagdo
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de cétions, a adsor¢do de anions, mudancas da carga elétrica de borda nas particulas de argila
e da dupla camada difusa, e a formagdo de minerais sulfatados sdo capazes de afetar o
comportamento de engenharia dos solos (BAKHSHIPOUR et al., 2016; CHAVALLI et al.,
2018). Neste estudo, a concentracdo expressiva de diversos metais nas solucdes efluentes do
ataque &cido aos geomateriais, principalmente na BEN 1,00 mol/L, correspondem a liquidos
com elevada presenca de cations multivalentes. Estes cations (como Ca*? e Mg*?) tendem a
causar o encolhimento da dupla camada difusa em solos argilosos, provocando a floculacao
das particulas de argila, formacdo de macroporos e, consequentemente, o aumento da
condutividade hidraulica (MITCHELL, 1993; RUHL; DANIEL, 1997; AMADI, 2011).

Spagnoli et al. (2012) ressaltam que a caulinita ndo apresenta forgas na dupla camada
devido a carga superficial ser considerada neutra. Conforme Bakhshipour et al. (2016), em
solos residuais constituidos principalmente por ilita, caulinita e geothita, com a contaminacgéo
acida, ndo sdo desenvolvidas alteracbes na dupla camada difusa suficientes para promover
mudancas em propriedades como os limites de Atterberg, coeficiente de condutividade
hidraulica e caracteristicas de compactacdo. Em contraste a caulinita, na esmectita, ambas as
faces sdo estruturas de silica 2:1 e possuem terminacdes O%, e as bordas apresentam
terminacbes OH e O?. Na esmectita, a dupla camada difusa governa as propriedades
mecanicas, pois a oscilacdo do pH do meio eleva a concentracdo de ions na dupla camada. Em
baixos valores de pH, o aumento na concentracdo de ions de hidrogénio provoca a reducgéo da
dupla camada (SPAGNOLI et al., 2012).

Trabalhos da literatura sobre os efeitos de acidos inorganicos em diferentes tipos de
solos, principalmente os de constituicdo argilosa expostos a acido sulfurico, indicaram que a
dissolucdo de minerais, a lixiviacdo de metais como ferro e aluminio, e a elevada perda de
cations exercem influéncia sobre propriedades como: limites de Atterberg; capacidade de
expansdo; densidade seca méaxima; teor de umidade Otimo; resisténcia mecanica e
permeabilidade. Neste estudo, o contato de quatros geomateriais com a solucdo de &cido
sulfurico de 1,00 mol/L (pH ~ 0) resultou na solubilizacdo dos principais metais, explicada
pela reducdo destes constituintes na fase elementar e pelas alteracbes mineraldgicas
identificadas. Neste sentido, é possivel que estes geomateriais, quando permeados por
solugdes similares de baixo pH, sofram alteragdes na resisténcia € no comportamento
hidraulico. Entretanto, estas hipoteses so poderdo ser confirmadas pela realizacéo de testes de

condutividade hidraulica e de resisténcia mecanica.
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4 CONCLUSOES

Neste estudo, a composicdo fisico-quimica do extrato liquido e a composicao
elementar de quatro geomateriais expostos a solucdes de &cido sulfurico foram avaliados e
relacionados as alteracbes na constituicdo mineraldgica. Foram obtidas as seguintes
conclusdes:

- Os valores de pH demonstraram que somente o extrato liquido da bentonita atingiu
um pH acima da neutralidade apds exposicao a 0,01 mol/L de H.SOa4. Sob concentragdo acida
superior, os efluentes permaneceram com valores de pH préximos ao da solucdo inicial
(pH ~0);

- Os resultados de condutividade elétrica apresentaram uma correlacéo positiva com o
aumento da concentracdo de acido, indicando uma maior concentracdo de ions dissolvidos nos
extratos liquidos dos geomateriais submetidos a 1,00 mol/L de H2SOa.

- A exposicéo a solucdo de 1,00 mol/L de H2SO4 resultou na solubilizagdo dos metais
Al, Fe, principalmente no solo residual de basalto e de Na, Ca e Mg, de forma mais expressiva
na bentonita. As concentracdes de metais nos extratos liquidos encontraram correspondéncia
com a reducéo do teor de elementos constituintes do geomateriais, bem como com alteragdes
na composi¢do mineraldgica, tais como: perda de albita e formac&o de gibbsita na AFO; perda
de hematita e anatasio e formacdo de coquimbita e pirofilita no SRB; perda de calcita e
hidrobiotita na BEN, além da formacéo de alunogen no SRB, CAU e BEN.

Em conclusdo, ao considerar 0 uso dos materiais geotécnicos estudados no presente
trabalho, para constituicdo de barreiras impermeaveis, deve-se atentar para a solubilizacdo de
metais e a perda de minerais observadas para condi¢cdes extremas de acidez, que se traduzem
em uma maior susceptibilidade frente a alteracBes estruturais e, consequentes mudancas nas
propriedades mecéanicas e desempenho hidraulico do sistema de impermeabilizacdo. Além
disso, as informagGes sobre a dissolugdo de minerais e solubilidade de metais também sdo
relevantes para processos que visam extracdo de compostos de interesse, presentes em

geomateriais arenosos, siltosos e arenosos.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo avaliou as alteragbes nas propriedades quimicas, mineraldgicas e
morfologicas da areia fina uniforme, solo residual de basalto, caulim e bentonita, perante a
exposicao a solucdes de acido sulfarico, bem como na composicdo fisico-quimica dos extratos

liquidos resultantes. Foram obtidas as seguintes conclusdes:

a) A exposicdo a solugéo de 0,01 mol/L de H2.SO4 ndo provocou alteragBes expressivas nas
caracteristicas quimicas e mineraldgicas avaliadas. A solucdo de 1,00 mol/L de H2SO4
provocou consideraveis reducdes dos teores dos principais 0xidos constituintes e aumento
do teor de SOz dos quatros geomateriais, mas de forma menos expressiva na AFO.

b) A exposicao dos geomateriais a solucdo de 0,00 mol/L (pH ~ 6,5) e a 0,01 mol/L de H>SO4
(pH 2) ndo provocaram a dissolugéo de SiO> da estrutura do material. No entanto, o contato
da AFO, SRB, CAU e BEN com a solucgéo acida com pH 0 resultou na reducdo do teor de
SiO2 em 7,73%, 57,59%, 35,23% e 25,38%, respectivamente, o0 que corresponde a uma
informacdo importante ao considerar que a silica apresenta elevada solubilidade em meio
basico. A maior solubilidade observada para SRB, CAU e BEN evidencia uma perda
relacionada a SiO> presente em argilominerais.

c) O contato com a solucdo acida mais concentrada provocou modificagbes na mineralogia
dos geomateriais, com perda de alguns minerais constituintes, e com excecdo da AFO, a
formacdo de minerais sulfatados.

d) Por meio dos resultados de TG/DSC verificou-se alteragdes nos picos que marcam eventos
térmicos dos geomateriais, e expressivas perdas de massa nas amostras submetidas a 1,00
mol/L de H2SOa.

e) A morfologia das particulas da areia e da bentonita ndo sofreram mudancas perante a
exposicao as solugdes de acido sulfurico. No entanto, o ataque &cido resultou em formacéo
de depdsitos de elementos quimicos sobre as particulas e de vazios nas amostras de solo
residual de basalto e caulim.

f) Os resultados de pH dos extratos liquidos demonstraram que somente o oriundo da
bentonita atingiu um pH acima da neutralidade apds exposi¢do a 0,01 mol/L de H2SO..
Sob concentra¢do &cida de 0,01 mol/L, os efluentes permaneceram com valores de pH

préximos ao da solucéo inicial (pH ~0).
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g) Os dados de condutividade elétrica dos extratos liquidos demonstraram uma correlagdo
positiva com o aumento da concentragdo de acido, indicando uma maior concentracdo de
ions dissolvidos nos efluentes oriundos dos geomateriais submetidos a 1,00 mol/L de
H2SO4.

h) A exposigdo dos geomateriais a 1,00 mol/L de H2SO4 resultou na solubilizagdo de diversos
metais. As concentragdes de metais nos extratos liquidos encontraram correspondéncia
com a reducdo do teor de elementos constituintes do geomateriais, bem como com
alteracdes na composi¢cdo mineraldgica.

Para a realizacdo de trabalhos futuros, recomendam-se avaliar o comportamento dos
geomateriais submetidos a concentrac@es de &cido sulfurico superiores, sob diferentes indices
de vazios iniciais, e também, avaliar os efeitos do ataque acido na porosidade dos
geomateriais, puros e em mistura, ensaiados em estado estruturado (moldados em um corpo

de prova).
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Abstract

Exposure of geomaterials to acid leachates can lead to changes in chemical and mineralogical composition
through the dissolution of metals, desorption of chemical species and partial dissolution of minerals. The
literature also identifies the need to evaluate changes in the properties of geomaterials, in the pure state and in
conditions of extreme acidity. The aim of this study was to evaluate the alterations of the chemical,
mineralogical and morphological properties in Osorio Fine Uniform Sand, Basalt Residual Soil, Kaolin, and
Bentonite, exposed to sulfuric acid at concentrations of 0.00, 0.01 and 1.00 mol/L. The tested samples were
characterized by X-ray fluorescence spectrometry, X-ray diffraction, thermogravimetry, and differential
scanning calorimetry and scanning electron microscopy. The acid attack to the geomaterials, by the contact
with the solution of 1.00 mol/L, resulted in the solubilization of some constituent minerals, as well as the
formation of sulfate minerals, alteration of the water dehydration peak in the pores and loss of mass. The
morphology of the sand and bentonite particles did not change due to exposure to sulfuric acid. The acid attack

resulted in changes in the particles surface of basalt residual soil and kaolin.

Keywords: geomaterials, soils, sulfuric acid, chemical composition, mineralogy, morphology.

Introduction

The percolation of chemically aggressive liquids, such as acidic waters from leaching of industrial
and mining residues, affects soil structure, increasing hydraulic conductivity due to changes in the structure
and flocculation of the particles and reducing the reactive power of this medium. Over time, these
consequences may compromise the structure and functionality of geotechnical materials in waste disposal site
coatings systems and lead to contamination of soil and groundwater (Agbenyeku et al. 2016; Daniel et al.

1988; Hueckel et al. 1997; Knop et al. 2008).
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In geotechnical and geoenvironmental applications, such as the waterproofing of waste disposal sites
and the isolation of contaminated areas, mixtures of clay and cement or addition of bentonite or kaolin are
used to improve soil properties (Ghadr and Assadi-Langroudi 2018; Gueddouda et al. 2016; Miguel et al.
2017; Morandini and Leite 2015; Wang et al. 2018). Therefore, it is important to understand the behavior of
these materials when exposed to aggressive environments, such as contact with acidic, organic or sulfate
solutions (Verastegui-Flores and Di Emidio 2014).

Chavali et al. (2018) emphasize that there are many studies that report changes in properties of soils
contaminated by inorganic acid solutions (such as sulfuric acid) with a mean pH range from 3 to 6, which
corresponds to natural conditions. The authors also emphasize the need to study soil contaminated under more
acidic conditions, such as contaminant solutions with pH less than 1, as those from acidic leachate storage
ponds (Liu et al., 2013). In nature, acidity of these wastewater comes from the sulfuric acid molecules
generated by the oxidation of sulfide minerals in presence of oxygen and water (Knop et al., 2008). In this
way, the pH is reduced by the presence of the acid, which increases the solubility of the soils and rocks
constituents. Soil contamination by sulfuric acid can be caused by anthropogenic processes, such as by spills
or leaks (Chavali et al., 2018) or from sulfate scrubbers (or other minerals) in coal plants (Liu et al., 2013).

Several studies have evaluated the effects of exposure of geotechnical materials to different
chemically aggressive solutions (Agbenyeku et al. 2016; Chavali et al. 2017; Hamdi and Srasra 2013; Li et al.
2013; Miguel et al. 2017; Sucha et al. 2002; Verastegui-Flores and Di Emidio 2014). Such studies of the
literature show that the contact with acid waters can cause mineralogical and physical-chemical changes in
the properties of soils due to interactions with reactive components (Sucha et al. 2002), as well as the reduction
of the pH of the medium, the dissolution of metals, desorption of chemical species (Agbenyeku et al. 2016;
Miguel et al. 2017), and cation exchange reactions with partial dissolution of minerals (Chavali et al. 2017).
Also, the percolation by substances of high acidity is capable of causing changes in the hydraulic conductivity
of containment barriers constituted by clayey materials (Hamdi and Srasra 2013; Li et al. 2013; Liu et al.
2015).

However, there is still a need to know how the chemical, mineralogical and morphological

composition of geotechnical materials, in their pure state, are affected by contact with contaminants with a pH
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below 1. In order to answer these questions, the inherent differential of this work consists in describing the
changes in the chemical, mineralogical and morphological properties of the Bentonite, Kaolin, Basalt Residual
Soil and Fine Uniform Sand, geomaterials exposed to sulfuric acid solutions.

The knowledge about the effects on the properties of geomaterials on exposure to sulfuric acid
solutions with low pH values is important for the determination of operational parameters in geoenvironmental
and geotechnical applications, such as in-situ waste containment and , contaminated areas insulation and as
founding materials, as well as in the extraction processes of chemical elements and metals present in these

materials.

Materials

The geomaterials of this study and respective denominations adopted are: Osorio Fine Uniform Sand
(OFS), Basalt Residual Soil (BRS), Kaolin (KAQO) and Bentonite (BEN). The sand was collected in a deposit
located in the municipality of Osorio, state of Rio Grande do Sul (RS), Brazil. According to NBR 6502
(ABNT, 1995) and the Unified Soil Classification System (SUCS) (ASTM, 1993), this material is
characterized as a fine, clean sand of uniform granulometry.

The clay soil used is a residual basalt soil, collected at the Experimental Field of the Technology
Center (CETEC), University of Passo Fundo (UPF), located in the city of Passo Fundo - RS. According to
Streck et al. (2008), its pedological classification is Humic Dystrophic Red Latosol (Passo Fundo unit), and
according to the SUCS (ASTM, 1993), the high clay content and physical indexes of this soil classify it as CL
(low to high liquidity clay).

Kaolin was purchased from a supplier of mineral products, located in the municipality of Pantano
Grande - RS. Kaolin is commercially known as "pink kaolin™ and second SUCS (ASTM, 1993), can be
classified as ML (low plasticity inorganic silt).

In this research, the white color sodium bentonite obtained from a supplier of ores in Soledade, state
of Paraiba (PB), Brazil, was used. According to the SUCS (ASTM, 1993), is classified as CH (inorganic clay

of high plasticity).
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Methods

Materials samples were air-dried and then oven-dried at 105 °C until hygroscopic moisture (3 to 5%)
and subsequently passed through a 2.0 mm sieve, according to NBR 6457 (ABNT, 2016). The acid attack to
the materials was performed by bench tests adapted from Standard D4646-03 (ASTM, 2008). Two variables
were considered: sulfuric acid concentration and geomaterial type. The acid attack of the concentrations of
sulfuric acid (98%) in a solution of 0.00 mol/L (pH of distilled water), 0.01 mol/L (pH 2) and 1.00 mol/L (pH
0) applied to four geomaterials: OFS, BRS, KAO and BEN, which resulted in 12 experiments.

The experiments were started by inserting the samples of each material into a 2000 ml erlenmeyer
flask, in proportion soil-solution 1:20, and were kept immersed in the sulfuric acid solution. The solutions
were maintained under continuous horizontal stirring for 24 h at 215 rpm and at 22 + 5 °C. At the end of the
stirring process, the samples were decanted and centrifuged for separation of the solid and liquid phases. The
centrifugation process was performed in a centrifuge under conditions of 3000 rpm for 10 min (USEPA, 1996).
The resulting solid material was packed into porcelain capsules and oven dried at a constant temperature of
40 to 50 °C until mass constancy. The dried samples were macerated in crucibles and mortar of porcelain until
the appearance of powder and conditioned in plastic bags, properly sealed and identified for further analyzes.

The characterization of the geomaterials and the evaluation of the changes in the particle properties
were obtained by X-ray fluorescence spectrometry (XRF), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetry with
differential scanning calorimetry (TG/DSC) and electron microscopy (SEM). The chemical composition was
determined by the XRF technique, in a pressed sample, in the STD-1 calibration (Standardless), on the non-
standard analysis of the chemical elements between fluorine and uranium, in a fluorescence spectrometer of
X-ray Bruker brand, S8 Tiger model.

The crystalline structure of the phases composing the materials was analyzed by X-ray diffraction,
Bruker model D8 Endeavor, with position sensitive detector. The identification of the crystalline phases was
obtained by comparing the diffractogram of the sample with the PDF2 database of the International Center for

Diffraction Data (ICDD) in the X'Pert High Score software.
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To aid in the interpretation of the mineralogical and chemical analysis, thermogravimetric analysis

with differential exploratory calorimetry (TG/DSC) was performed on TA Instruments® equipment, model
SDT-Q600 V 20.9 Build 20, for thermal analysis in inert or oxidizing atmosphere until 1400 °C.

To study the surface topography of the particles, the samples were submitted to Scanning Electron

Microscopy (SEM), in Tescan® brand equipment, model Vega 3, with the use of BSE (Backscattered

Electrons) and EDS detector mode.

Results and discussion

Chemical and Mineralogical Alterations

According to the chemical composition of the geomaterials samples (Table 1) and the XRD analysis
(Figures 1, 2, 3 and 4), it was verified the presence of quartz as a OFS mineral, also corroborated by the high
SiO2 content, about 94%), and the presence of kaolinite in BRS, KAO and BEN, confirmed by aluminum
content of 24.2%, 35.8%, and 31.4%, respectively. It was identified the presence of hematite (10.7% F203
content) and quartz in BRS sample, also identified in KAO and BEN. Also with the exception of OFS, in the
other geomaterials is notorious the increase of SOz content, due to its adsorption in the active sites of the

materials, which explains the formation of alunogen in the samples exposed to the acid solution 1.00 mol/L.

Table 1. Chemical composition (XRF) of the studied geomaterials samples (in percentage)

According to Table 1, the geomaterials samples submitted to the acid attack presented expressive
losses of the main constituent oxides, but less expressively in the OFS in comparison to the other materials.
The OFS 1.00 mol/L presented a SiO content of 85.9%, while the other samples presented an average content
of 94%, corresponding to a reduction of around 9%. The OFS had the lowest reduction of SiO, in relation to
the other geomaterials, because its majority composition consists of quartz, and sulfuric acid attacked the

amorphous phase of the geomaterials, corroborating with the findings of Maccarthy et al. (2014), which also
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verified that the dissolution rate of SiOz is not very significant and lower than the observed rate for hematite,
in a lateritic soil at pH 1.

Maccarthy et al. (2014) also explain that solubility range verified for the quartz at 25 °C corresponds
to the dissolution of amorphous silica. The authors also report that the presence of Fe, Al, Mg, Si and Na in
the minerals also exerts influence under the rate of adsorption or the attack of the H* ions on the active sites
of the quartz and hematite particles. In the quartz, the liberation of Si accompanied by Na also occurred, with
faster and preferential release of Na, and in the hematite the dissolution of Fe accompanied by Al was verified.

In addition, the higher loss of SiO2 occurred in the BRS and less expressively in the OFS because, in
pH 0 solution, the dissolution rate of silicates was controlled by other constituent oxides present in a higher
concentration in the BRS than in the OFS, since the majority composition of the OFS consists of SiO». This
is because, at high pH values the Si surface sites are deprotonated, and the control of the total dissolution rate
of the silicate is given by the displacement of the Si. Already at low pH values, around 2.4 and at 25 °C, it has
been the zero charge point for SiO> (quartz), which corresponds to the pH at which surface charge is controlled
by the other constituent oxides, in which case the release of non-constituent oxides of silicon structure
determines the rates of dissolution of multiple silicate oxides. According to the findings of the Brady and
Walther (1989), it can be inferred that the higher loss of SiO> occurred in BRS, and less expressively in the
OFS, bee in solution of pH 0, the silicates dissolution rate was controlled by other constituent oxides present
in higher concentration in the BRS than in the OFS, since the majority composition of the OFS refers to SiO-
(Brady and Walther, 1989).

It should be noted that in the thisstudy the exposure of sandy, silty and clayey geomaterials to the
solution of 0.00 mol/L (pH ~ 6.5) and sulfuric acid solution of 0.01 mol/L (pH 2) practically did not caused
SiO2 dissolution of the material structure. However, the contact of the OFS, BRS, KAO and BEN with the
acidic solution under pH 0 resulted in a reduction of the SiO, content in 7.73%, 57.59%, 35.23% and 25.38%,
respectively, which corresponds to a new information considering that the silica has high solubility in basic
medium. The higher solubility observed for BRS, KAO and BEN shows a loss related to SiO, present in

clayey minerals, according to the mineralogy described in Figure 1.
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Figure 1 shows the comparative diffractograms of pure OFS samples and those submitted to sulfuric

acid in different concentrations. It is verified that there was little change in the geomaterial composition, since
approximately 94% of the sample is composed of quartz (Table 1), being this mineral a little reactive to
sulfuric acid. This verification corroborates with Knauss and Wolery (1988) study, wherein the evaluation of
the dissolution Kkinetics of quartz in a pH range of 1.4 to 11.8 at 70 °C has demonstrated that the rate of
dissolution of the mineral is more pronounced from pH 8, and also, with the checks of and Maccarthy et al.

(2014) which report the slow release of Si at pH 1 at 25 °C.

Fig. 1. X-ray diffraction of OFS samples submitted to different concentrations of sulfuric acid solution

According to the XRF analysis, the OFS 1.00 mol/L sample was the one that underwent more
expressive chemical changes in the oxide content, thus corroborating with the data of XRD that revealed the
dissolution of albite and formation of gibbsite, probably due to the exposure to the acidic solution of pH 0.
The acidic solution with pH 0 and temperature of 22 £ 5 °C were conditions that provided the dissolution of
the albite in the OFS, since it is reported that this process occurs in pH of 1,4 at a temperature range of 25 to
90 °C (Rose, 1991). Furthermore, the formation of gibbsite is probably due to the loss of silica from the
structure of the material, as demonstrated by XRF analysis. Second Blight and Leong (2012), the formation
of gibbsite occurs as there is the loss of silica and the presence of aluminum oxide in the free phase.

The XRD analysis for the BRS samples allowed us to identify that the main minerals constituting
this soil are quartz (SiO>), kaolinite, hematite and anatase (Figure 2). In the sample submitted to the extreme
acid attack, the presence of microclinic, alunogen, coquimbite and pyrophyllite and absence of hematite and
anatase were identified. The loss of these minerals in the BRS 1.00 mol/L (pH 0) occurred because the acid
attack caused the most expressive loss of Fe2Os and TiOz, according to XRF data. The alunogen, identified in
the sample BRS 1.00 mol/L, and also in the KAO 1.00 mol/L and in the BEN 1.00 mol/L, corresponds to one
of the hydrated sulfates formed through the acid weathering of aluminosilicates (Kosek et al., 2018) and the
precipitation of aluminum in extreme environments of acidity (Buzatu et al., 2016; Gil, 2016; Hudson-

Edwards et al., 1999). In BRS 1.00 mol/L, the presence of iron sulfate, coquimbite, represents an indication
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of high oxidation conditions and, in other studies, this mineral was verified in acidic wastewater soils with pH
less than 2 (Buckby et al., 2003; Gil, 2016; Hudson-Edwards et al., 1999) and in areas affected by acid mining
drainage (Buzatu et al., 2016). The presence of pyrophyllite, also identified in the BRS 1.00 mol/L sample,
was reported in the study by Sucha (2002) in a dystrophic cambisol strongly affected by acidic mining

drainage, with a mean pH of 2.3.

Fig. 2. X-ray diffraction of BRS samples submitted to different concentrations of sulfuric acid solution

The data of the XRD analysis for the KAO samples (Figure 3) confirm the little change in the
composition of kaolin before the acid attack, in comparison to the other materials analyzed. The geomaterial
samples, exposed to sulfuric acid, underwent expressive alterations in the oxide content (Table 1), but
remained with the main constituent minerals, due to the KAO present majority composition of silicates, whose
dissolution pH range does not include the values of this study, since a large number of this class of minerals
undergoes dissolution in the range of pH 5 to 12 at 25 °C (Brady and Walther, 1989). In the sample KAO 1.00

mol/L, the presence of alunogen was also verified.

Fig. 3. X-ray diffraction of KAO samples submitted to different concentrations of the sulfuric acid solution

According to the results of the XRD for the samples of BEN (Figure 4), it is possible to observe that
the presence of montmorillonite (BEN 0,01 mol/L) and alunogen (BEN 1, 00 mol/L), as well as loss of calcite
and hydrobiotite in both samples. The acid attack may have caused the dissolution of the calcite in the BEN
0.01 mol/L and BEN 1.00 mol/L samples because the contaminant solutions had low pH values (2 and O,
respectively), since the dissolution of this mineral by mass transfer was reported in regions of pH below 4, at
room temperature (Berner and Morse 1974; Morse and Arvidson 2002). Under these conditions, the
dissolution rate is practically proportional to the concentration of H* ions, and independent, in pH higher than

5.5 (Sjoberg and Rickard 1984).
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Fig. 4. X-ray diffraction of BEN samples submitted to different concentrations of the sulfuric acid solution

Figure 5 shows the results of the TG and DSC technique of the OFS samples and the observed thermal
events. It is verified that only the sample exposed to the most concentrated acid solution presented expressive
loss of mass in Thermal event 1, characterized by the water dehydration of the pores. In the OFS 1.00 mol/L
sample, Event 2 is identified, which corresponds to the endothermic peak of gibbsite, corroborating the results
of XRD, in which gibbsite formation was observed. However, the acid attack did not cause the change in the
peak that characterizes the polymorphic transformation of a-quartz to p-quartz (Event 3). It was observed that
only the OFS 1.00 mol/L, during the heating, lost an expressive mass, equivalent to 15.06%, and the largest
part of this reduction occurred until the temperature of 220 °C, and varied around of 2% until the end of the
analysis. This evidence confirms that the exposure to sulfuric acid at 1.00 mol/L modifies the quartz resistance
with respect to the adsorbed water dehydration, also related to the formation of hydrated mineral, gibbsite
(Figure 1), which may have contributed for the mass loss of the OFS 1.00 mol/L. The other samples showed

a mass gain at the end of the test resulting from secondary reactions in the heating chamber environment.

Fig. 5. TG and DSC analysis of OFS samples

In the TG and DSC results of the BRS samples (Figure 6), reductions in the thermal event values for
BRS exposed to 1.00 mol/L acid solution were observed. In this sample, the endothermic peak of adsorbed
water dehydration (Event 1) occurred at a temperature of 114.65 °C, being observed at lower temperatures in
the other samples. The peak of transformation of kaolinite into metakaolinite (dehydroxylation) (Event 2),
which for kaolinite-containing soils, should occur in the temperature range of 450 °C to 600 °C (Santos 1989),
in BRS 1.00 mol/L was identified at 774 °C. Also, in the BRS 1.00 mol/L the reduction of the value of Event
3, characterized by the exothermic peak of crystallization of the amorphous aluminum, is observed. These
changes may have occurred a result of reactions between soil and sulfuric acid compounds, as well as the
reduction of the content of the main constituent oxides and the increase in SOs concentration, confirmed by

the formation of coquimbite and alunogen, according to the XRD results. The BRS 1.00 mol/L also presented
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the maximum mass loss, corresponding to 49.55%. This loss of mass in the BRS 1.00 mol/L occurred due to
the acid attack causing the formation of hydrated minerals and sulfates, such as pyrophyllite, cogquimbite and

alunogen, identified in this sample by the XRD technique (Figure 2).

Fig. 6. TG and DSC analysis of BRS samples

Figure 7 shows the TG and DSC results of the KAO samples and the identified thermal events. It is
notorious that in the sample exposed the acid solution 1.00 mol/L there was a more expressive mass 10ss in
thermal event 1, which corresponds to water dehydration of the pores. Also in the KAO 1.00 mol/L, the mass
loss of 26.93% was verified, being this the maximum reduction among the samples. Another factor that may

have contributed to this mass loss of the KAO 1.00 mol/L is due to the formation of the alunogen.

Fig. 7. TG and DSC analysis of KAO samples

The TG and DSC analysis data from the BEN samples are shown in Figure 8, as well as the
identification of the major thermal events. In the other samples, BEN exposed the sulfuric acid solution 1.00
mol/L, presented changes of the peaks that characterize the loss of moisture adsorbed water (Event 1) and
loss of exchangeable cations (Event 2), as Ca®* and Na*, corroborating with the XRF data that demonstrated
the reduction of the CaO and Na2O contents, and the temperature modification that marks the destruction of
the crystalline structure (Event 4). Furthermore, BEN 1.00 mol/L was the sample that suffered the largest

loss of mass, 30.47%, which may also have occurred by the formation of alunogen (Figure 4).

Fig. 8. TG and DSC analysis of the BEN samples

Microstructure Analysis

Figures 9, 10, 11 and 12 show SEM images of the pure geomaterials and those submitted to the acid

solutions at the ends of the adopted range (0.00 mol/L and 1.00 mol/L). SEM analysis revealed that the acid
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attack appears to have not caused changes in the particle morphology of the OFS samples (Figure 9), which
are relatively rounded and uniform, as described by Forcelini et al. (2016). It is also possible to observe the
arrangement of small particles in a heterogeneous form under the sand particles subjected to the extreme sulfur
attack (Figure 9c;d), which are probably composed of sulfur and other products of acid attack reactions to the
OFS (Figure 9e).

BRS and KAO are small stacked squamous particles, forming agglomerates (Figure 10 and 11). In
Figure 10c, d is noticeable surface changes of the BRS sample 1.00 mol/L, besides the formation of chemical
elements deposited on the particles (Figure 10e). In Figure 11b it"s possible to observe deposition of a large
amount of elements on the particles of the 0.01 mol/L KAO sample. The same was observed in the KAO 1.00
mol/L sample, as well as acidic attack resulted in more voids between the particles (Figure 10c; d; e).

The morphology of BEN, characterized by clusters of clay minerals and quartz that make up small
particles dispersed in the sample (Figure 12), resembles that of clays in nearby municipalities, such as Cubati
and Pedra Lavrada (PB) (Tonnesen et al., 2012), and has been preserved against exposure to the acidic

contaminant.

Fig. 9. Morphology of the OFS particles (a), OFS 0.00 mol/L (b), OFS 1.00 mol/L (c), magnification with

chemical map (d) and distribution of the elements (e)

Fig. 10. Morphology of the BRS particles (a), BRS 0.00 mol/L (b), BRS 1.00 mol/L (c), magnification with

chemical map (d) and distribution of the elements (e)

Fig. 11. Morphology of the KAO particles (a), KAO 0.00 mol/L (b), KAO 1.00 mol/L (c), magnification

with chemical map (d) and distribution of the elements (e)

Fig. 12. Morphology of the BEN particles (a), BEN 0.00 mol/L (b), BEN 1.00 mol/L (c), magnification with

chemical map (d) and distribution of the elements (e)



321

322

323

324

325

326

327

328

329

330

331

332

333

334

335

336

337

338

339

340

341

342

343

344

345

346

347

13
Conclusions

This study described the alterations of the chemical, mineralogical and morphological properties of
the Osorio Fine Sand, Basalt Residual Soil, Kaolin and Bentonite, after exposure to sulfuric acid solutions.
The contact with the solution of 1.00 mol/L caused expressive reductions of the main constituent oxides
contents, but less expressively in the OFS, as well as an increase of the SOz content.

Geomaterials exposure to the solution of 0.00 mol/L (pH ~ 6.5) and 0.01 mol/L (pH 2) did not caused
dissolution of SiO> from the material structure. On the other hand, the contact of OFS, BRS, KAO and BEN
with the acidic solution under pH 0 resulted in a reduction of the SiO, content in 7.73%, 57.59%, 35.23% and
25.38%, respectively. It corresponds to a new information considering that the silica presents high solubility
in basic pH. The higher solubility observed for SRB, CAU and BEN shows a loss related to SiO2 present in
clayey minerals.

The acid attack also resulted in the dissolution of the albite and the formation of gibbsite in the OFS,
as well as variation of the pore water dehydration peak and loss of mass of 15.06%. In BRS, the formation of
coquimbite, pyrophyllite and alunogen, hematite and anatase loss, changes in the pore water dehydration peak,
dehydroxylation of kaolinite and crystallization of amorphous aluminum and loss of mass of 49.55% were
observed. In KAO, the formation of alunogen, oscillation of water dehydration peak in the pores and loss of
mass of 29.63% were identified. At BEN, the loss of calcite and hydrobromite, formation of alunogen, changes
in the peak loss of moisture adsorbed water, exchangeable cations and temperature that marks the destruction
of the crystalline structure, and loss of mass of 30.47%.

In the studied geomaterials, exposure to the acid did not cause changes in the morphology of the
particles of sand and bentonite. However, it was noticed that acidic attack resulted in changes in the particles
of basalt residual soil and kaolin, with the formation of deposits of chemical elements and voids between the
particles. In general, the acid attack caused chemical and mineralogical changes in the particles, from highest
to lowest variation, for the Basalt Residual Soil, Bentonite, kaolin and Osorio Fine Uniform Sand.

In this sense, the evidence described in this study demonstrates that the contact of the geomaterials
with the sulfuric acid, over time, will cause negatively impact on its structure and capacity of retention of

contaminants, or as foundation materials exposed to acidic contamination on contact with acidic wastewater.
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Also, the information presented is relevant for determining the operating conditions of the extraction processes

of compounds or metals of interest of geomaterials of sandy, silty and sandy constitution.
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Table 1. Chemical composition (XRF) of the studied geomaterials samples (in percentage)

Sample SiO2  AlROs Fe203 KO NaxO CaO  TiO2  SOs
OFS 931 220 040 086 012 006 015 0.02

OFS 0.00 mol/L 953 187 030 073 012 005 011 0.00
OFS 0.01 mol/L 941 187 029 072 011 004 009 0.05
OFS 1.00 mol/L 859 110 028 062 000 0.00 0.08 282
BRS 464 242 1070 040 000 0.04 164 0.07

BRS 0.00 mol/L 497 207 1050 037 0.00 004 157 0.07
BRS 0.01 mol/L 488 229 1120 043 000 0.03 167 037
BRS 1.00 mol/L 201 7.09 38 014 000 003 064 159
KAO 474 358 117 084 000 011 015 0.08
KAO0.00mol/L 464 362 166 1.07 000 012 022 0.00
KAOO0.0lmol/L 457 336 121 093 000 010 016 0.22
KAO1.00mol/L 307 243 089 067 000 010 010 7.93
BEN 46.5 31.4 2.62 1.24 0.80 1.17 0.36 0.03

BEN 0.00 mol/L 529 246 225 290 033 249 026 0.00
BEN 0.01 mol/L 482 259 309 114 033 114 041 030
BEN 1.00 mol/L 347 194 18 022 012 022 025 8.88
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481  Fig. 1. X-ray diffraction of OFS samples submitted to different concentrations of sulfuric acid solution
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484  Fig. 2. X-ray diffraction of BRS samples submitted to different concentrations of sulfuric acid solution
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Fig. 3. X-ray diffraction of KAO samples submitted to different concentrations of sulfuric acid solution
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Fig. 5. TG and DSC analysis of OFS samples
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Fig. 6. TG and DSC analysis of BRS samples
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501 Fig. 7. TG and DSC analysis of KAO samples
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24
509  Fig. 9. Morphology of the OFS particles (a), OFS 0.00 mol/L (b), OFS 1.00 mol/L (c), magnification with

510  chemical map (d) and distribution of the elements (e)
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512  Fig. 10. Morphology of the BRS particles (a), BRS 0.00 mol/L (b), BRS 1.00 mol/L (c), magnification with

513  chemical map (d) and distribution of the elements (e)
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517

Fig. 11. Morphology of the KAO particles (a), KAO 0.00 mol/L (b), KAO 1.00 mol/L (c), magnification

with chemical map (d) and distribution of the elements (e)
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27
518  Fig. 12. Morphology of the BEN particles (a), BEN 0.00 mol/L (b), BEN 1.00 mol/L (c), magnification with

519  chemical map (d) and distribution of the elements (e)
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