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RESUMO

SOUSA, M. A. P. Influéncia de lixiviados de mineragdo no comportamento hidraulico
de geocompostos bentoniticos (GCLs). 2025. 275f. Tese (Doutorado em Engenharia
Civil) — Universidade Federal de Sao Carlos, 2025.

A industria mineradora tem sido uma das principais atividades economicas do Brasil e,
ao mesmo tempo, envolve um grande potencial de contaminacdo do meio ambiente.
Geocompostos bentoniticos convencionais podem falhar hidraulicamente quando
aplicados em barreiras de lixiviados agressivos de mineragdo devido a interacdo quimica
da bentonita com solugdes de alta for¢a idnica e/ou pH extremos. Basicamente, o
potencial de inchamento osmoético de uma bentonita sédica é reduzido nesses liquidos
além da ocorréncia de alguns processos de floculacao. No entanto, a literatura trata,
em sua maioria de geocompostos com bentonitas naturalmente sédicas e granulares. No
Brasil, a pratica é de uso de bentonitas célcicas ativadas com sodio, dada a abundancia
desses materiais no Brasil, e, em sua maioria em p6. Este estudo teve como primeiro
objetivo avaliar o desempenho hidraulico de geocompostos bentoniticos de bentonitas
célcicas ativadas como alternativa as sédicas naturais frente a diferentes lixiviados de
mineracio, solucoes salinas e de pH extremo. As variaveis mineralogia e tamanho dos
graos de bentonita foram especificamente avaliados para entendimento dos fenémenos
envolvidos no comportamento hidraulico de geocompostos bentoniticos. Por fim,
compositos polimero-bentonita usando trés diferentes tipos de polimeros foram
avaliados como alternativa para melhoria do desempenho hidraulico de geocompostos
bentoniticos para aplicagdoes especificas em alguns ambientes de mineragao. Os
resultados indicaram que todas as bentonitas sofreram depreciacdo do inchamento e
condutividade hidraulica frente aos liquidos de mineracéao. O geocompostos bentoniticos
produzidos com bentonitas célcicas ativadas com sbédio tiveram comportamento
superior os produzidos com naturalmente sédicas, muitas vezes atendendo ao requisito

' m/s. Entendeu-se que a

minimo de condutividade hidraulica inferior a < 5x10~
mineralogia dessas bentonitas sdo menos afetadas e, por serem fornecidas em po,
tiveram uma influéncia mais significativa da granulometria. A granulometria fina da
bentonita foi crucial para o desempenho em alta forca ionica, superando a influéncia da
mineralogia. A pré-hidratagdo em agua mostrou-se essencial para o comportamento de
geocompostos em lixiviados agressivos. Observou-se que a adi¢gdo de polimero promove
melhoria significativa no comportamento hidraulico de geocompostos, porém existem
polimeros especificos para cada caracteristica quimica do lixiviado. A escolha do
polimero e granulometria da bentonita afeta a eficacia e resisténcia a eluicao. Conclui-
se que o uso de bentonitas calcicas ativadas brasileiras, em granulometria fina e
modificada com polimeros adequados, é alternativa robusta e tecnicamente viavel para

geocompostos aplicados como barreiras de lixiviados agressivos de mineragéo.

Palavras chaves: Geocomposto bentonitico; Bentonita céalcica ativada; Polimero;
Mineragéo; Lixiviados agressivos.



ABSTRACT

SOUSA, M. A. P. Influence of mining leachates on the hydraulic behavior of geosynthetic clay
liners (GCLs). 2025. 275 p. Thesis (Ph.D in Civil Engineering) — Federal University of S&o
Carlos, 2025.

Brazil’s mining industry, a major economic sector, presents high potential for
environmental contamination. Conventional geosynthetic clay liners (GCLs) with
natural sodium bentonite (NaB) may fail hydraulically when exposed to aggressive
mining leachates (high ionic strength/extreme pH), as these liquids reduce osmotic
swelling and cause flocculation. Most studies address GCLs with natural sodium and
granular bentonites. In Brazil, however, sodium-activated calcium bentonites (CaB)
are commonly used due to their abundance, mostly available in powdered form.
Bentonite—polymer composites (BPCs) appear as alternatives, but polymer elution
remains a concern, and the performance of BPCs with CaB under mining leachates is
still little known. This study evaluated the hydraulic performance and viability of GCLs
and BPCs produced with sodium-activated calcium bentonite (CaB), both unmodified
and modified with linear and/or cross-linked polymers, as alternatives to natural
sodium bentonite (NaB). These materials were tested under different mining leachates,
saline, and extreme pH solutions. The effects of mineralogy and bentonite grain size
were analyzed to understand their influence on GCL hydraulic behavior. Additionally,
BPCs using three polymer types were investigated to enhance GCL performance for
specific mining applications. Hydraulic conductivity (k) and swell index (SI) tests were
performed, including analyses of pre-hydration and granulometry (powder, fine/coarse
granular). All bentonites showed reduced swelling and increased k when in contact with
mining liquids. GCLs made with sodium-activated calcium bentonites (CaB) generally
outperformed those with natural NaB, often meeting the < 5x107*" m/s requirement.
CaB mineralogy was less affected, and its powdered granulometry had a stronger
impact on performance. Pure CaB GCLs, however, exhibited higher k in aggressive
leachates. BPCs, especially those with CaB and linear polymers (Y) or specific
combinations, showed improved chemical resistance, maintaining low k (< 5x107**
m/s) due to pore blocking by hydrogels. Fine bentonite particles were crucial under
high ionic strength, outweighing mineralogical effects. Pre-hydration in water was also
essential for performance. Polymer addition enhanced hydraulic behavior, but the
polymer type must match the leachate chemistry. Polymer selection and granulometry
determined resistance to elution. Overall, Brazilian sodium-activated calcium
bentonites (CaB) in fine granulometry, modified with appropriate polymers, represent
a viable and technically effective alternative to NaB in GCLs for aggressive mining
leachates.

Keywords: Geosynthetic clay liner; Activated calcium bentonite; Polymer; Mining; Aggressive

leachates.



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 - Segoes transversais tipicas do GCL, Modificado de Koerner (2005)................... 30
Figura 2.2 - Unidade estrutural 2:1 da montmorilonita (Proprio Autor, 2025) ..................... 32
Figura 2.3 - Inchago osmético de minerais de argila (modificado de Ruedrich et al. (2011) .. 37
Figura 2.4 - Esquema ilustrativo do mecanismo de inchamento confinado em um GCL agulhado:
(a) GCL nao hidratado, mostrando bentonita seca, poros intergranulares e fibras néao
tensionadas; (b) GCL hidratado, com inchamento vertical restrito, poros obstruidos pela
expansdo horizontal da bentonita e fibras agulhadas tensionadas (Proprio Autor, 2025). ..... 39
Figura 2.5 - Representacoes esquematicas de estruturas moleculares (a) linear, (b) ramificada,
(c) reticulado com ligagdes cruzadas e (d) em rede (tridimensional). Os circulos representam
unidades repetidas individuais (Callister, 2022)........cccceeriiiiiiiiiniiieiiie e 45
Figura 2.6 - Esquema da molécula de polimero adsorvida na interface solido-liquido, modificado
de EIDASUney (2017 ...eieoiiieiiiieiie et 46
Figura 2.7 - Estrutura quimica do polissacarideo (a) celulose e (b) Celulose polianidnica
(Ibrahim €f @l, 2011) .o..oiiiiiiiiiiii i 48
Figura 2.8 - Monoémero de polietilenoglicol (Proprio Autor, 2025) ........ccovvivieenniiireeinniineeenns 49
Figura 2.9 — Monémero de &acido acrilico utilizado no processo reticulagio de polimeros
superabsorventes (Proprio Autor; 2025) .....c..uviiiiiiiiiiiiiiiiceiiiee e 49
Figura 2.10 - Modelos conceituais para mecanismos que controlam a condutividade hidraulica

de GCLs compositos em agua deionizada e solugdes agressivas (Modificado de Tian et al., 2019)

Figura 2.11 - Condutividade hidraulica versus forga i6nica dos lixiviados CCP. A zona
delimitada por linhas tracejadas corresponde as condutividades hidraulicas de GCLs NaB para
lixiviados CCP (modificado de Chen et al. (2018))....c..ceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceiecciceee 53

Figura 2.12 - Polimero eluido durante a permeagao com 100 mM de CaCly (Tian et al., 2019)

Figura 2.13 - Condutividade hidraulica como uma func¢do da massa cumulativa de polimero
eluida de uma matriz polimero-bentonita linear, modificado de Wireko e Abichou (2021).... 57
Figura 2.14 — Avaliacio temporal da (a) Espessura da amostra e da (b) condutividade
hidraulica para a Bentonita (B), BPoll e BPol2 (modificado de Razakamanantsoa; Barast;

Djeran-maigre, 20012) . ...cciiiiiiiiiiiie e e e e 60



Figura 2.15 - Tipos de GCL estudados por Rowe e Orsini (2003): (a) BWD, (b) BSNWD, (c)
SNWD, (d) WD € (€) NWD ...ttt 65
Figura 2.16 - A bentonita distribuida uniformemente em locais proximos aos pontos de contato
das particulas de cascalho em (a) ensaio NWSR-2 e (b) ensaio NWSR-4 apos aplicagéo de carga
hidraulica (Fan € ROWe, 2023).......ccciiiiiiiiiiiii it 68
Figura 2.17 - Segéo transversal das amostras de GCL 1 a 4, no final do ensaio de condutividade

hidraulica com liquido permeante de CaClz a 10 mM com corante azul (modificado de Rowe et

Figura 2.18 - Condutividade hidraulica de GCLs regulares de 5 e 7 anos testados sob carga
hidraulica de 1,2 m e com solu¢io de CaCly 10mM como permeante versus (a) area de
agulhamento por area de GCL e (b) tamanhos médios e méaximos medidos dos feixes
(modificado de Rowe et al., 2017) c..ooiiiiiiiiiiiiiiic e 72
Figura 2.19 - Processo de reducio da MB dos GCLs através da laminagio (Oren; Tagkesti;
Ozdamar KUl, 2022) ....c.c.vvoiiiiieietieiee ettt ettt ettt 74
Figura 2.20 - Condutividades hidraulicas finais em funcio do MB, modificado de (Oren;
Tagkesti; Ozdamar Kul, 2022) ........ccveiveuiiiiiietieeieeeteeeeeeese et 74
Figura 2.21 - Condutividade hidraulica do GCL para: (a) agua deionizada, (b) 15 mM e (c)
30mM de CaClz, modificado de Polat et al. (2021)....cc.ceeviiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiieeiccc e, 75
Figura 2.22 - Caminhos de fluxo preferenciais marcados com corante rosa apds o ensaio de
corante: (a) Mb3, (b) Mb4, (c) Mb3 sem o geotéxtil tecido e (d) Mb4 sem o geotéxtil tecido,
modificado de Demir Siirer et al. (2024) ......coccuiiiiiiiiiiiiiiiii e 76
Figura 3.1 - Distribuigdo de tamanho dos granulos das bentonitas dos GCLs avaliados ....... 86

Figura 3.2 — Esquema da distribui¢do granulométrica dos granulos de bentonita presentes no

estudo (Proprio Autor, 2025) .....cc.iiiiiiiii i 87
Figura 3.3 - Padroes de difracao de raios-x da bentonita..............ccccooooo. 88
Figura 3.4 — Curvas granulométricas da CaB e dos polimeros (X, Y € Z)..ccccoooviiviiiininnnn. 91

Figura 3.5 - Preparacao das misturas de CaB ativada com sbdio e polimeros antes e depois da
homogeneizacao: (a) X, (b) Y e (c) Z (Proprio Autor, 2025) .....ccccvverviiiiiiiiniiieiiieeniieene 92

Figura 3.6 - GCL de bentonita célcica ativada com sédio (CaB) e BPC CaB (Proprio Autor,



Figura 3.7 — Etapas da preparacdo em laboratério dos BPCs: (a) processo de montagem e
aspecto final das amostras de BPC, (b) P-CaB com 8% de Y (Y8) e (c) P2-NaB-A com 2% de
X(X2) (Proprio AUtor, 2025). «.c..eeiiiiiiiiieeiiiee et 97
Figura 3.8 - Preparacio da solugdo sintética que simula lixiviado de ouro: (a) pesagem de
MnO4S.H20; (b) todos os reagentes ja pesados; (c) solubilizagdo dos reagentes em agua
deionizada e (d) medida de pH (Proprio Autor, 2025).........ccoviiiiiiiniiiieiiiiiiieeeiiieee e 101
Figura 3.9 - Ensaios de caracterizagao da bentonita céalcica: (a) massa especifica real dos solidos;
(b) limite de plasticidade; (c) limite de liquidez e (d) sedimentagao (Proprio Autor, 2025). 103
Figura 3.10 - Demonstragdo da segregagdo do polimero em ensaios de SI do BPC NaB-C em
agua deionizada, comparando diferentes preparagoes: (a) Peneiramento padrao ASTM D5890;
(b) Fraciio passante na peneira n° 100; (¢) Fragdo retida na peneira n® 100. Os resultados
distintos justificam o método sem peneiramento para BPCs (Proprio Autor, 2025). ........... 104

Figura 3.11 - Perda de fluido para CaB ativada com sodio: (a) equipamento e célula de presséo;

Figura 3.12 - Croqui de um tipico permeametro de paredes finas (conforme estabelecido pela
ASTM D6766) (Proprio Autor, 2025).....ccc.uiiiiiiiiiiiiiiiic e 110
Figura 3.13 - Conjunto triaxial do permeametro de paredes flexiveis: (a) montagem do corpo-
de-prova entre duas pedras porosas; (b) conjunto com membrana flexivel e anéis de vedagao;

(¢) conjunto com os canais de permeacio acoplados; e (d) camara pressurizada (Préprio Autor,

Figura 3.14 - Esquema do painel de monitoramento de fluxo nos permeametros de paredes
JH1 <) PP PPRPR 113
Figura 4.1 - Swell Index (mL/2g) da bentonita calcica ativada com soédio testada com varios

liquidos permeantes, incluindo agua DI, NaOH, solugdes de CaCl,, e lixiviados sintéticos e in

Figura 4.3 - Analise visual comparativa da formagao de hidrogel por 1 ou 2g dos polimeros X,
Y e Z em diferentes SOIUGDES. ......oiiiieiiiiiiiiii e 124
Figura 4.4 -Swell Index (SI) da bentonita céalcica ativada com sodio (CaB) e compositos de
polimero-bentonita (com 2-10% de X, Y ou Z) em vérias solugdes aquosas: (a) Agua Deionizada,

(b) NaOH, (c) CaCl, 500mM, (d) CaCl, 250mM, (e) CaCl, 50mM, (f) lixiviado sintético de



ouro, (g) lixiviado de cobre, e (h) lixiviado sintético de bauxita. A linha azul s6lida indica o
swell index da CaB pura no liquido em anélise. ............ooiiiiiiiiiiiiiiiiii e 129
Figura 4.5 - Superficies de resposta do Swell Index (mL/2g) em fungao das concentragdes de
polimeros em &gua DI para misturas de (a) X+Y e (b) X4+Z. O desempenho dos polimeros
individuais é mostrado nas bordas do gréfico, enquanto as superficies interiores mapeiam os
resultados para as combinagoes binarias de POITMEroS. ......c..uiiiiiiiiiieiiiiiieeii e 137
Figura 4.6 - Superficies de resposta do Swell Index (mL/2g) para misturas X+Y (a, cee) e
X+7Z (b, d e f) em solugdes de CaCl, de 500 mM, 250 mM e 50 mM, respectivamente. As
bordas do grafico representam o desempenho dos polimeros..............ceevieeeiiiiiiiiiiiiiieeeneieeies 139
Figura 4.7 - Superficies de resposta do Swell Index (mL/2g) para misturas X+Y (ae b) e X+Z
(c e d) em lixiviado sintético de ouro e lixiviado de cobre, respectivamente. As bordas do grafico
representam o desempenho dos polimeros individuais, enquanto as superficies interiores
mapeiam os resultados para suas combinagdes DINATIAS. .......uveriiiiiieriiiiii e, 141
Figura 4.8 - Superficies de resposta do Swell Index (mL/2g) para misturas X+Y (aec) e X+Z
(b e d) em solugdo de NaOH e lixiviado sintético de bauxita, respectivamente. As bordas do
grafico representam o desempenho dos polimeros individuais, enquanto as superficies interiores
mapeiam os resultados para suas combinagdes DINATIas .........oveieiviiieiiiiiniiiiii e 143
Figura 4.9 - Formacao de hidrogel de Compositos Polimero-bentonita (BPCs) apos ensaios de
swell index em (a) solugdo de NaOH e (b) Licor Sintético de Bauxita. As imagens ilustram a
formacao de um gel polimérico coeso para compositos com 10% X, 8% X + 2% Y e 8% X +
2% Y, mesmo com baixo inchamento volumeétrico geral. ...........c..eveiiiiriiiiiiiiiiiiiiiieeeie 144
Figura 5.1 - Swell Index (SI) em mL/2g para GCL 1 e GCL 2 (BPC - Compésito Polimero-
bentonita) apoés hidratagdo em &gua deionizada, lixiviados sintéticos (bauxita e zinco),
lixiviados in natura (ouro e cobre) e solugao de CaClz 500 mM. ......ccoooiiiiiiiiiiiiinii 150
Figura 5.2 Relagdo entre pH e Swell Index (SI)....ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeee e 151
Figura 5.3 - Correlagao forte entre o Swell Index (SI) para GCL 1 e GCL 2 e a forga idnica das
SOlUGOES CONLAIMINATITES ..eeevuineiiiiii ettt ettt e e 152
Figura 5.4 - Correlagao fraca entre o Swell Index (SI) para GCL 1 e GCL 2 em fungdo da

abundancia relativa de cations monovalentes e multivalentes (RMD) para as solugdes de ensaio



Figura 5.5 - Aparéncia visual das amostras de bentonita célcica ativada com soédio (CaB -
GCL1) e composito polimero-bentonita (BPC - GCL2) apo6s inchamento em véarios efluentes
(ouro, cobre, zinco e bauxita) e na solu¢ao de CaCly 500 mM. ......cccoeiiiiiiniiiiiiiiiiiieee. 157
Figura 5.6 - Condutividade hidraulica (k) versus Volumes de poros percolados (PVF) para
GCL 1 e GCL 2 quando permeados com lixiviado de ouro. A linha tracejada representa a
condutividade hidraulica base para GCL 1 com agua deionizada (1,52 x 107 m/s)........... 161
Figura 5.7 - Condutividade hidraulica (k) versus Volumes de poros percolados (PVF) para
GCL 1 quando permeado com lixiviado de CODTe.........c.uiiiiiiiiiiiiiiiii e, 163
Figura 5.8 - Condutividade hidraulica (k) versus Volumes de Fluxo nos Poros (PVF) para GCL

1 e GCL 2 (6% de polimero, mas em trés versdes) quando permeados com lixiviado de zinco.

Figura 5.9 — Imagens microestruturais e macroscopicas do GCL 1 apds o ensaio de
condutividade hidraulica com lixiviado de zinco: (a) Vista da se¢éio central do corpo-de-prova;
e (b-e) Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da bentonita pos-permeacio
com lixiviado de zinco, apresentada em diferentes magnificagGes...........oeeeviiiiiiiiiiiiieeeiiinii. 165
Figura 5.10 - Condutividade hidraulica (k) versus Volumes de poros percolados (PVF) para os
GCL 1 e 2 quando permeado com lixiviado de bauxita. ........ccccoeeiiiiiiiiiiiiiiiniiieiee e, 168
Figura 5.11 - Comparacio da condutividade hidraulica (k) em fungdo dos volumes de poros
percolados (PVF) para a bentonita calcica ativada com soédio brasileira (GCL1) e para
compositos polimero-bentonita (BPCs) de bentonita célcica ativada com sodio estudados por
Donovan €t al. (2007)...cceiuiiiieeiiiee e 169
Figura 5.12 - Condutividade hidraulica (k) versus volumes de poros percolados (PVF) para
GCL 1 e GCL 2 quando permeados com solugdo de CaCl, 500 mM. .......ccooevviiiiiiiiiiinnenennnn. 171
Figura 5.13 — Relagao entre swell index (SI) e a condutividade hidraulica (k)..................... 173
Figura 5.14 - Monitoramento dos critérios de término para os testes no GCL 1, mostrando as
razoes de vazdo (Qin/Qout) e razdes quimicas (CEout/CEin e pHout/pHin) para os lixiviados
de (a) ouro, (b) cobre, (c) zinco, (d) bauxita, e (e) solugdo de CaCly 500 mM. .........cccee.... 176
Figura 5.15 - Graficos de monitoramento dos critérios de término para os testes no GCL 2,
mostrando as razodes de vazao (Qin/Qout) e razoes quimicas (CEout/CEin e pHout/pHin) para

os lixiviados de (a) ouro, (b) zinco e (c¢) solugao de CaCly 500 mM.....c.eeevvviiiiiiiiniiiiinnnens 177



Figura 5.16 - Fragoes molares dos citions primarios no complexo de troca da bentonita do GCL
1, determinadas por testes de adsorcio em batelada, apds permeacao de longo prazo com agua
deionizada (referéncia), lixiviado de cobre e lixiviado de bauxita. ........cccccoovvviiiiiiiiiiiininnnn. 179
Figura 5.17 - Condutividade hidraulica normalizada (k/k sguaD1) de GCL 1 e GCL 2 em funcao
da forga i6nica de varias solugdes permeantes, incluindo lixiviados de Cobre, Bauxita, Zinco e
uma solugao de CaCly 500 MM ...uuiiiiiii et 181
Figura 5.18 - Analise visual de diferentes lixiviados e solugoes (Ouro, Cobre, Zinco, Bauxita,
CaCl, 500mM e adgua DI) sob diferentes condigdes, ilustrando os processos de sedimentagéo de
solidos suspensos e formacao de Precipitados. . ..... e e 183
Figura 5.19 — Actmulo de precipitado no GCL apés permeagéo com lixiviado de zinco: (a)
Corpo-de-prova (corpo-de-prova entre as pedras porosas ap6s o fim do ensaio de condutividade
hidraulica;(b) vista lateral da bentonita; (c) geotéxtil tecido sem precipitado visivel; (d)
geotéxtil nao tecido sem precipitado visivel; (e) Face da pedra porosa (contato com geotéxtil
tecido); e (f) Face da pedra porosa (contato com geotéxtil ndo tecido) com actmulo de
precipitado (Proprio Autor, 2025). .....c..ueiiiiiiiieeiiie e 184
Figura 6.1 — Condutividade hidraulica (k) de GCLs compostos por diferentes bentonitas e
BPCs, em fun¢éo do volume de poros percolado (PVF) com agua deionizada..................... 190
Figura 6.2 Variagdo da condutividade hidraulica (k) em fungdo do Volume de Poros Percolado
(PVF) para GCLs compostos por bentonita calcica ativada com sédio em po (P-CaB),
bentonita sodica fina granular (FG-NaB-A) e um composito polimérico pré-hidratado (P2-NaB-
A-X2) permeado pelo lixiviado sintético de hauxita. ..........eceoviiiiiiiiiiiieiiiiieeeeen 193
Figura 6.3 - MEV dos GCLs apds permeagdo com lixiviado de bauxita emdiferentes
magnificagoes (300x, 1000x e 10.000x): (a, ¢, e) GCL FG-NaB-A e (b, d, f) GCL P-CaB. ..195

Figura 6.4 - GCL P2-NaB-A-X2 pos ensaio de condutividade hidraulica em licor de bauxita

Figura 6.5 - Condutividade hidréaulica (k) de GCLs compostos por diferentes bentonitas e BPCs,
em fungéo do volume de poros percolado (PVF) com lixiviado in natura de mineragédo de ouro
L0 AT 1 O T PRSPPI 199
Figura 6.6 - Condutividade hidraulica (k) de GCLs compostos por diferentes bentonitas, em
fungédo do volume de poros percolado (PVF) com lixiviado sintético de mineragdo de ouro.202
Figura 6.7 - Condutividade hidraulica (k) de GCLs compostos por diferentes bentonitas e BPCs,

em fungéo do volume de poros percolado (PVF) com a solugéao de CaCl, 500mM............... 205



Figura 7.1 - Swell Index (SI) de bentonitas (mL/2g) em 4gua deionizada e solugao 500mM de

Figura 7.2 - Condutividade hidraulica, pH e CE de ensaios em permeado com lixiviado de
CaCl,: (a) FC-NaB, (b) P-CaB e (c) CG-CaB .......cccceiiiiiiiiiiiiiiiiiicccec e, 220
Figura 7.3 - Relagdo entre a condutividade hidraulica final e a concentragio da solugio
permeante (4gua DI ou CaCl,) para os GCLs P-CaB, CG-CaB e FG-NaB .............c.ccco.... 222
Figura 7.4 - Feixes de agulhamento e bentonita circundante coloridas por corante vermelho ou
azul adicionado a solugdo 500 mM de CaCl, usada apos a permeagao: (a) FG-NaB, (b) P-CaB
€ (€) CGrCaBaiiiiiiiiiiiii e 224
Figura 7.5 - Condutividade hidraulica, pH e CE dos ensaios dos BPCs P-CaB permeado com
CaCly BOOMM. c.ooiiiii 226

Figura 7.6 - Comportamento de inchamento de P-CaB e formulagdes de BPC em solugio

500mM de CaCly: (a) P-CaB, (b) P-CaB-X6 e (c) P-CaB-Y6. ....ccccceeeevniiiiiiiiiiiiiiiecene 228
Figura 7.7 — Polimero Y hidratado com solu¢do de CaCla 500mM. ..........cccceeviiiiiinniiiiiiinnn. 229
Figura 7.8 - Imagens ampliadas obtidas do polimero X hidratado com CaCl, 500mM......... 230

Figura 7.9 - Imagens ampliadas obtidas ap6s a conclusao do ensaio de condutividade hidraulica

Figura 7.12 — Ensaios de condutividade hidraulica dos BPCs de bentonita em p6 permeado
com 500 MM de CalCly ...eniiii e 235
Figura 7.13 - Teor de polimero inicial e final nos GCLs P-CaB-X6 e P-CaB-X3Y3 apds os
ensaios de condutividade hidrauliCa..........ouuuiiiiiiiii i e 237
Figura 7.14 - Fragdes molares de cations ligados dos GCLs P-CaB, FG-NaB, CG-CaB e BPC
P-CaB-X3Y3 apos a finalizagdo do ensaio de condutividade hidraulica em dgua DI e com a
solugdes de CaCly SOOI .....coiiiiiiiiiii ettt eeeeeeaees 240
Figura 8.1 - Histograma da frequéncia retida de tamanho excessivo versus granulometria da
bentonita: (a) P-CaB, (b) CG-CaB e (c) FG-NaB..........ccoocccoiiiiiiiiiii 248
Figura 8.2 - Condutividade hidrdulica de GCLs em func¢édo da razéo entre a concentragdo de

Ca®* e a somatoria da razdo entre a frequéncia (fi) e o diametro (Di) dos graos ................. 250



Figura 8.3 - Relagéo entre swell index e condutividade hidraulica



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 - Mineralogia da porgéo de bentonita em trés GCLs, modificado de (Shackelford et

Tabela 2.2 - Condutividade hidraulica de GCLs de NaB permeados por solugées de CaCl,.. 42

Tabela 2.3 — Condutividade hidraulica de GCLs de bentonita sodica para solugdes de CaCl,

Tian et al. (2019) ..eiiiuiiiiii e 51
Tabela 2.4 - Parametros quimicos dos lixiviados de CCP (Chen; Benson; Edil, 2018) .......... 53
Tabela 2.5 — Condutividade hidréulica de BPCs para solugoes de CaCly .....ooovvvviiiiiieeeninnnn. 56

Tabela 2.6 - Resultados do ensaio de condutividade hidriulica realizado com o teste de perda
de filtrado modificado, utilizando lixiviado sintetizado como solucdo permeante
(Razakamanantsoa; Barast; Djeran-maigre, 2012) .........coccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeee e 60
Tabela 2.7 - GCLs usados nos ensaios de erosdo interna (Rowe e Orsini, 2003) ................... 64
Tabela 2.8 - Resultados do teste de erosio interna para assentamento dos GCLs sobre georrede,
modificado de Rowe € Orsini (2003) ......cocuviiiiiiiiiiiiiiiiiieriie et 66
Tabela 2.9 - Resultados do teste de erosao interna para assentamento dos GCL sobre seixo de
6mm, modificado de Rowe € Orsini (2003) .......coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 66
Tabela 2.10 - Resultados do teste de erosdo interna para assentamento dos GCLs sobre areia,
modificado de Rowe e Orsini (2003) .......cccuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 67

Tabela 2.11 - Propriedades GCL agulhados usados nos ensaios conduzidos por Fan e Rowe

(2023) ettt e et e et e e e e as 67
Tabela 2.12 - Resumo dos ensaios de erosdo interna, modificado de Fan e Rowe (2023)....... 68
Tabela 2.13 - Caracteristicas das fibras agulhadas para os quatro GCLs testados ................ 70
Tabela 2.14 - Resumo das condutividades hidraulicas dos GCLs hidratados,........................ 73

Tabela 2.15 - Compilacio de propriedades quimicas de solugdes de processo de mina de ouro,
modificado de Ghazizadeh et al. (2018) .......cocoiiiiiiiiiiiiiiiiii i 78
Tabela 2.16 - Faixa de parametros quimicos para solugdes de processo de mina de bauxita,
modificado de Ghazizadeh et al. (2018) .......cccciiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 79

Tabela 2.17 - Compilacdo de propriedades quimicas de solugoes de processo de mina de cobre



Tabela 2.19 - Caracteriza¢do quimica de rejeito proveniente de beneficiamento de minério de
Niobio, modificado de Ramos (2021) .....coouviiiiiiiiiiiiiiiii i 82
Tabela 2.20 - Provaveis efeitos no desempenho de GCLs quando em contato com lixiviados de
mineracdo (modificado de Hornsey et al., 2010) ......ooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeeeeee e 83

Tabela 3.1 - Composi¢do Mineralogica semiquantitativa das amostras de bentonita (CaB e

Tabela 3.2 Formulagoes dos compositos polimero-bentonita (BPCs) preparados com CaB e

diferentes polimeros (X, Y e Z) para ensaios de Swell index (SI)......ccccccvviiiiiiiiiniiiiniinn. 93
Tabela 3.3 - Caracterizacio dos GCLs de CaB utilizadas. ........ccoooviiiiiiiiiiiiiiiiii e, 94
Tabela 3.4 — Caracteristicas fisicas dos GOLS. ....coieiiiiiiiiiiii e 95

Tabela 3.5 - Massa de bentonita por area do GCL, teor de polimero, SI (swell index),

concentragoes de cations ligados no complexo de troca e CTC (Capacidade de Troca Catidnica)

do BPC oo 96
Tabela 3.6 - Propriedades quimicas das solugdes permeantes usadas no estudo.................... 99
Tabela 3.7 - Caracterizagdo Quimica de Referéncia (zinco) e in natura (cobre e ouro)........ 100
Tabela 3.8 - Composicdo quimica da lama vermelha (rejeito de bauxita) ...........ccccoeeviins 100

Tabela 3.9 - Reagentes utilizados na preparagio de uma solugéo sintética que simule lixiviado

Tabela 3.10 — Composi¢do quimica dos lixiviados SINTELICOS .....cevviverriiiiieeiiiiiiiiiiee e 102
Tabela 4.1 - Resumo dos resultados do Swell Index (SI) para misturas poliméricas de X e Y
em diferentes concentragdes, avaliadas sob exposicdo & agua deionizada e vérias solugdes
QUUIIIICAS e+ttt ettt et ettt ettt ettt et e e et ettt et a e e 135
Tabela 4.2 - Resumo dos resultados do Swell Index (SI) para misturas poliméricas de X e Y
em diferentes concentragdes, avaliadas sob exposi¢io & agua deionizada e vérias solugdes
QUUITIIICAS ettt ettt et et et et e ettt e et et et e ettt et ettt e e e e 136
Tabela 5.1 - Resumo dos testes de swell index (SI) e condutividade hidraulica (k) dos GCLs 1
e 2, usando agua DI, lixiviados e solugdes de CaCl, como permeantes. ........c.ceeeevveeereennnnnn. 160
Tabela 7.1 - Resumo dos ensaios de swell index (SI) e condutividade hidraulica (k) de GCLs
com e sem polimeros, usando agua DI e solugoes de CaCl, como permeantes...................... 214
Tabela 8.1 - Parametros estatisticos da distribuig¢do granulométrica das amostras P-CaB, FG-

NaB € CGoCaB o oo e e, 249



LISTA DE ABREVIATURAS

AMD - Drenagem acida de mina

Au-PS - Lixiviado de ouro

B - CaB estudada por Razakamanantsoa et al. (2012)

BPC - Compoésito polimero-bentonita

BPCS - GCL BPC com geofilme

BWD — Geotéxtil tecido

Ca?* — Cation Calcio

CaB - Bentonita célcica ativada com so6dio

CaB-natural - Bentonita calcica natural

CaCl; - Cloreto de calcio

CCP - Lixiviados de produtos de combustao de carvao

CE - Condutividade elétrica

ci — Concentragdao molar do i-ésimo fon

Y — Polimero Y

cmol. - Centimols

COOH — Acido carboxilico

COT - Carbono Organico Total

CTC — Capacidade de Troca Cationica

CW — Agua de subleito

DDL - Dupla camada difusa

DI - Deionizada

DLVO - teoria descrita por Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek. A inciais
de cada cientista formam a sigla

EDS — Espectroscopia de dispersdo de energia

GCL — Geocomposto bentonitico

I - Forga idnica

IBRAM - Instituto Brasileiro de Mineracao

k - Condutividade hidraulica



LOI - Perda de massa por igni¢ao

LS - Lixiviado sintético representativo de residuo sélido urbano

MD — Molaridade total dos cations polivalentes na solucao permeante
me - Massa inicial do cadinho,

meq - Miliequivalentes

MEV — Microscopia eletronica de varredura

mf - Massa final (amostra+cadinho) apos ignicao,

mi - Massa inicial (amostra-+cadinho) apos secagem

MM - Molaridade total dos cations monovalentes

MB - Massa de bentonita por unidade de area

Na* — Céation Sodio

Na,CO; - Carbonato de sodio

NaB - Bentonita sodica natural

NWD — Geotéxtil ndo tecido

Poll - Polimero anioénico estudado por Razakamanantsoa et al. (2012)
Pol2 -Polimero cationico estudado por Razakamanantsoa et al. (2012)
7, — Polimero Z

X — Polimero X

PVF - Volumes de poros percolados

RMD — Abundancia relativa de cations monovalentes e polivalentes
SI - swell index

SNWD — Geotéxtil composto

SUCS - Sistema Unificado de Classificacdo de Solos

zi — Valéncia do i-ésimo ion

Ame - Variagdo de massa do cadinho vazio.



SUMARIO

1T INEFOAUGAQ ceuveerieirrrnriicsssannicssssansecsssssssacssssnssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssassssnanes 24
1.1 ODBJELIVO ZEIAL ..ot rte e et e e st e e s e e e sabee e sbeeesseeenaeeens 27
1.2 ODbJEtIVOS ESPECTIICOS ..eevvieniieeiiieiie ettt ettt ettt et e et set e e beesbeebaesabeenseessseenseens 27
2 Fundamentacao TeOTIiCA . ....ccccivceieciirseniecssssnsecssssnssecssssnssesssnssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssns 28
2.1 Geocompostos Bentoniticos: fundamentos e mecanismos de barreira hidraulica.....28
2.1.1  Estrutura € tipos de GCLS ......cccuieiiiiriiieiiecie ettt teeseeeseessaeenae s 29
2.1.2 O Papel da bentonita: composi¢ao e propriedades fundamentais.............cceeeeuvennnee. 31
2.1.3  Mecanismo de obstrugdo dos poros intergranulares ¢ condutividade hidraulica......36
2.2 Desafios da compatibilidade quimica: o impacto de lixiviados agressivos............... 40
2.2.1 Efeito da forga ionica € valéncia CationiCa ...........cceeeevueeeeiueeeeirieeeieeeereeeereeeeivee e 41
2.2.2  Troca catidnica e degradagdo a longo Prazo.........ccceeveeriieeniieeiiieniieieenie e 42
2.3 Compositos de polimero-bentonita (BPCS) .......ceeeecuiieeiiiiniiieeiecceecee e 43
2.3.1  Tipos de polimeros € mecaniSmos de ACA0 .......ccueervierieeriierieeiienreereenteereeseaeeaeens 45
2.3.2  Desempenho de BPCs frente a lixiviados diVersos ..........cccceeeevenienennienieneeniennenn 52
2.3.3 O problema da eluicao POIIMETICA .......cccveeeriieeiiieeiieeiie et 54
2.4 Bentonita célcica ativada com s6dio (CaB).......ccccoeviieiiiiiiiiiiieiicee e, 57
2.4.1 Abundancia, ativagao € propriedades ..........ccecveeeiiiieiieeiiie e 58
24.2  Desempenho de GCLs com CaB e BPCs de CaB ........cccccocoeviiiiniininniniicniccee 59
2.5 Fatores fisicos que afetam a condutividade hidraulica dos GCLS ..........ccccceceeuenneee. 62
2.5.1 Influéncia do geotéxtil, subleito e hidratagao inicial ...........cccceveveiierniieiniiiecieeeee. 62
2.5.2  Efeito do agulRamento ...........cccueeiiiiriiiiiiieiie ettt 69
2.5.3  Efeito da massa de bentonita por unidade de area...........cccceeeveuieercieeencieeeniee e, 72
2.6 Caracterizag¢@o quimica de lixiviados de mineragao........c..ceeueevvereeriersieneeneenueneenne 77
2.6.1 Lixiviado de mineragao de OUTO .........ccccuviieeeiiiieiiiiieee et 77
2.6.2  Lixiviado de mineragdo de bauxita (Lama Vermelha) ..........ccccoceevevievniiieinieenniennne, 78
2.6.3 Lixiviado de mineragao de CODIC.........cccvviiieeiriieiieiieee e 79
2.6.4  Lixiviados de mineragao de zinco € NiODIO ..........ooeeiviiiiiiiiiieccceee e 80
2.6.5  Efeitos potenciais no desempenho dos GCLS........ccceeriiiiiienieeiiieiieeieeie e 82

3 Programa exXperimental..........coeeiicciirniicssssnnnccssssnsessssssssessssnsssssssssssesssssssssssssssssssssssssses 85




3.1

3.1.1
3.1.2
3.1.3
3.14
3.1.5
3.2

3.2.1
3.2.2
323
3.24
3.2.5
3.2.6
3.3

MateriaiS UtIIZados ......ooueeiiriiiiiiieiieeieete et 85
BENTONITAS ...ttt et e 85
POIIMEIOS ..ttt ettt ettt et st 90
Compositos Polimero-bentonita (BPC) ........cceeeiiieiiiieiieeiieeeeee e 92
Geocompostos bentoniticos (GCLS) ....ccueivieriiiriieriieiieeieeeie et 93
LiquidOS PEIMEANTES .....eeeuvieiieeiiieiieeiiesiie et esite et esteeebeeseaeeteesaaeesseesssesnseessseenseensnes 98
A Lo Te (o1 B4 15 080 1S3 1 TP 103
Caracterizagao Fisica € GEOLECTIICA ......cccuviieiuiieeiiieeiieeeeee et e 103
Caracterizagdo mineraldgica € qUIMICA .......eevvierueeriieriiieiieie e 106
Ensaio de condutividade hidraulica em 4agua deionizada ............ccceevvvenreeniennnnnne. 109
Ensaio de condutividade hidraulica em liquidos incompativeis.........c.cccccveeenvennnee. 109
Monitoramento quimico dos efluentes ...........ccceecueeeieeiiierieniieiece e 115
ANAliSe MICTOCSIIULUTAL ....couviiiiiiieiieieriieteee e 116
Analise estatistica da distribuicdo granulomeétrica..........cocceeveeeiieniieiiienieenieneee 117

4 Compatibilidade quimica de compdsitos bentoniticos poliméricos com lixiviados

atipicos a partir de ensaio de SWell iINeX .....cveeveinviiseiiseisennsensecnsenssnnnseiseessseessseenees 119
4.1 COMEEXLO .ttt ettt et sttt e et e bt st e bt e e st e aeeeabeenaaeeane 119
4.2 Resultados € dISCUSSOES ....eeuverueiruiiiirieniieieeieeiteste ettt 120
4.2.1  Compatibilidade quimica entre os polimeros € 0s 11Xiviados ......cc.ccceceevverieennenne 120
4.2.2  Compatibilidade quimica entre os polimeros e 0s 1ixiviados .........cccccvceereeuerneenne. 123
4.2.3  Compositos de polimero-bentonita frente aos lixiviados........cccceeeeieeerieeeinieennnen. 128
43 ConsideragOes fINAIS ......cccueeeeviieiiieectieeciee et e erte e e etee e e e e e e te e e e beeesbeeesareeesaseeesneas 146

5 Condutividade hidraulica de GCLs com bentonita ativada brasileira sob permeacio de

lixiviados de mineraciio com pH extremo e alta for¢a i0Onica ........occeeveevecrensuccsecsecsnecnnes 149
5.1 COMNTEXTO .ttt e et e et e st e e eabe e e sbbe e e eabeesaeeesnaees 149
52 Resultados € dISCUSSOES ....eeuveruviriiiiiiieniieie ettt 150
5.2.1 Inchamento das bentonitas frente aos liquidos permeantes ............cccocveeerveerenveennne. 150
5.2.2  Ensaio de condutividade hidraulica ............coooieiiiiiiiiiiiiiiieeeee e, 159
5.2.3  Relagdo entre inchamento e condutividade hidraulica............cccccccvieviiiicierennenne. 172
5.2.4  Influéncia da Quimica do LiXiviado .......c.cccooeiuiiiiiiiiiiiiieciieee e 174
53 ConsideragOes fINALS .......ccueieeviieiiieecieeeciee et et et ete e e et e e eaee e sbeeeeareeesareeeaneas 186



6 Mineralogia, granulometria e pré-hidratacdo: Fatores criticos no desempenho de

GCLs expostos a lixiviados de alta forca ionica e pH exXtremo..........ccoeceeeeurererscnrcssesennes 189
6.1 COMTEXTO ..ttt ettt e e ettt e sttt e st e e sabe e s bt e eeabeesaeeesnaees 189
6.2 Resultados € dISCUSSOES .....ccueeruiiriiiiiieiiieeie ettt ettt e 190
6.2.1  Condutividade hidraulica............ociriiiiiiiiiiiii e 190
6.3 ConsSideragOes FINAIS ........ccccuiieiieiiiieeeciiee e ettt e et e e e ettt e e e e e ate e e e eeaaaeeeeeaaeeeas 208

7 Desempenho hidraulico de geocompostos bentoniticos sob lixiviados de alta forca

ionica: influéncia da granulometria e MINEralogia........cccoveevverereessnrcnerssnrcserssasessnssssnosans 211
7.1 COMEEXLO ettt ettt ettt et et et e st e bt e eab e bt e sateenaneeane 211
7.2 Resultados € dISCUSSOES ...cuviieiuiieeiiieeiiieeieeeeieeeetee e ettt e e eere e e seveeeeaaeeeenee e 212
7.2.1  Comportamento de inchamento das bentonitas aos liquidos permeantes................ 212

7.2.2  Comportamento hidraulico ao longo do tempo de permeacdo e mudangas quimicas

TEIACTONAAAS ..ottt ettt ettt a et et s et e bt et e e bt e bt et e s et e bt enneeneenes 216
A T 1 11 1 To7 T T8 010) 1101 1<) (o7 AU 236
7.2.4  Fragdes molares de cations liZAdOS.........cccvieruieeiieniiieiienieeieeee e e 239
7.3 ConSIderagOes FINALS .........cccuveeeieiiiieieeiiee e et eeete e eeee e e e et e e e eeareeeeeeareeeeenneeeas 242

8 Correlacao entre distribuicio granulométrica e a condutividade hidraulica de GCLs

EIN CAC L eiiiiiiciiiiiiiiiniiceeeeeeeeeeeeeeeeeeesesesssssesesssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssases 246
8.1 COMEEXEO ..ttt ettt ettt e ettt e et e e et e e st e e s bt e e sabeeesabeeenabeesnbeesnneas 246
8.2 Resultados € dISCUSSOES .....ccueeruiiiiiiiniiiiieiceee ettt 246
8.3 Consideragoes fINAIS ......cccuereeiviieiiieeiieeectee et eeette e e stee e e eeeeeteeeebeeesbeeesereeesaseeeaneas 254
O CONCIUSTES cuueerecunerirsnricssnnicsssnessssnesssnessssnesssssessssssssssssssssssssssesssssssssssssssssessssssssssssssssssssssses 256

RETEIEIICIAS veuvvveeeerreeeeeeeensereeseesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssses 260




1 Introducao

gestao segura de residuos perigosos, em particular os provenientes da mineracao,
representa um desafio ambiental significativo, o qual exige sistemas de contencao
eficazes e duraveis. Nesse contexto, os geocompostos bentoniticos (GCLs) consolidaram-
se como uma tecnologia importante, em conjunto com as geomembranas, devido & sua
baixa condutividade hidraulica, facilidade de instalagdo, relacdo custo-beneficio
(Koerner, 2005; Gandhi; Sivakumar Babu; Santhosh, 2016; Rowe, 2020) e capacidade
de vedagao de furos (Rowe, 2014). Sua eficacia hidraulica é atribuida as propriedades
da bentonita, cujo principal componente, a montmorilonita, exibe consideravel
capacidade de inchamento via fases cristalina e osmoética quando hidratada (Laird,
2006; Mitchell; Soga, 2005; Lepsch, 2021), formando uma barreira de baixa
permeabilidade.

Contudo, o desempenho hidraulico dos GCLs convencionais pode ser reduzido
de forma acentuada pela exposicéo a lixiviados quimicamente agressivos, a exemplo dos
que sdo comumente encontrados na induistria de mineracdo (Hornsey et al., 2010; Chai;
Sari; Hino, 2013; Li et al, 2021). Esses lixiviados sdo caracterizados por alta forga
ionica, pHs extremos e elevadas concentragoes de cations multivalentes. Tais condig¢oes
inibem o inchamento osmético da montmorilonita (Petrov; Rowe, 1997; Mitchell; Soga,
2005; Liang et al., 2024), levando a formacio de uma estrutura porosa mais aberta e
ao consequente aumento da condutividade hidraulica (Jo et al, 2001; Chen; Benson;
Edil, 2018; Liang et al., 2024), comprometendo a funcdo de barreira.

Essa vulnerabilidade ¢ amplamente documentada para GCLs que utilizam
bentonita sodica natural (NaB), predominante em estudos (Scalia et al., 2011, 2014;

Geng; Likos; Benson, 2016; Scalia; Benson, 2017). Em contrapartida, depodsitos de



bentonita calcica (CaB-natural) sdo significativamente mais abundantes globalmente
(Murray, 2006), inclusive no Brasil (AMN, 2017). Esta bentonita (CaB natural),
considerada um material alternativo (Du et al., 2015; Wu; Hu; Wen, 2015), é submetida
a um processo de ativacao com carbonato de sodio para melhorar suas propriedades
hidraulicas e de inchamento (Boylu, 2011; Carmo; Angélica; Paz, 2021; Leme; Morelli;
Luz, 2024). No entanto, o desempenho comparativo direto entre GCLs de NaB e de
bentonita calcica ativada com soédio (CaB) ainda é pouco estudado. Mesmo com a
abundancia de CaB-natural no Brasil e a grande exploragdo de minério nacional.

Além da mineralogia, a distribuigdo granulométrica da bentonita é outro fator
fisico que influencia decisivamente o desempenho hidraulico. Estudos comparando
GCLs de bentonita sodica (NaB) com diferentes tamanhos de granulos (grossos vs.
finos) indicam que, embora o desempenho seja comparavel em solugdes diluidas ou de
forga ionica moderada (I < 100mM), a granulometria torna-se um fator preponderante
em lixiviados de alta concentracio (Tan et al., 2024). Em lixiviados quimicamente
agressivos, que inibem o inchamento osmoético os GCLs com granulos mais grossos
apresentam poros intergranulares maiores. Esses poros maiores sdo mais dificeis de
serem obstruido quando o inchamento é suprimido, resultando em condutividades
hidraulicas mais altas. Em contraste, GCLs com granulos mais finos demonstram um
desempenho superior nessas condi¢oes, mantendo uma condutividade hidraulica de 10
a 500 vezes (Tan et al., 2024), ou duas ordens de magnitude, mais baixa que a dos
GCLs de bentonitas com granulos grossos (Barclay e Abichou, 2025). Isso ocorre porque
os granulos finos possuem uma maior area de superficie especifica e poros
intergranulares médios menores, permitindo a redugéo da se¢do dos caminhos de fluxo
mesmo com inchamento minimo (Guarena; Dominijanni; Manassero, 2024). Portanto,
GCLs contendo granulos de bentonita mais finos sdo considerados menos vulneraveis a
quimica do lixiviado.

Para mitigar essa vulnerabilidade quimica e reducao de inchamento, foram
desenvolvidos compositos de polimero-bentonita (BPCs), geralmente misturas de

bentonita sodica (NaB) com polimeros hidrofilicos (Scalia et al., 2014; Di Emidio et al,
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2015; Scalia; Benson, 2017; Tian; Likos; Benson, 2019; Chen et al, 2023). Nestes
materiais, o mecanismo predominante para se manter a baixa permeabilidade do GCLs
em ambientes agressivos é a obstrucao fisica dos poros intergranulares pelo hidrogel
formado pelo polimero, mais do que a expansédo da bentonita (Scalia et al, 2014; Tian;
Benson, 2019; Norris; Scalia; Shackelford, 2023). BPCs demonstraram manter baixa
condutividade hidraulica mesmo sob pH elevado e alta forga i6nica (Tian; Benson, 2019;
Prongmanee; Chai, 2019; Chen; Gustitus; Benson, 2021; Li et al, 2021; Yang et al.,
2022). Entretanto, a estabilidade em longo prazo dos BPCs apresenta limitagoes devido
a potencial elui¢do do polimero ao longo do tempo (Reybrock, 2018; Wireko; Abichou,
2021; Wang et al, 2022; Polat; Ozdamar Kul; Oren, 2025), especialmente sob fluxo
continuo de lixiviados agressivos, o que pode reabrir caminhos de percolagéo e aumentar
a condutividade hidraulica (Zainab et al, 2021; Polat, 2022).

Adicionalmente, observa-se que a vasta maioria das investigagoes sobre GCLs e
BPCs tem se concentrado na bentonita sodica natural (NaB) (Scalia et al, 2011, 2014;
Geng; Likos; Benson, 2016; Scalia; Benson, 2017; Tian; Benson, 2019; Polat; Ozdamar
Kul; Oren, 2025). Estudos internacionais recentes demonstraram seu potencial. Shi et
al. (2022) observaram melhor compatibilidade quimica que a NaB ao modificar a
bentonita calcica natural com celulose polianionica em solugdes de CaCl, a 10 mM. Du
et al. (2021), usando celulose polianionica em bentonita calcica ativada (CaB),
relataram condutividade hidraulica de uma a duas ordens de magnitude menor que a
da NaB. Donovan et al. (2017) avaliaram GCLs poliméricos com CaB (Turquia, India
e China) contra lixiviados agressivos de bauxita e trona. Além disso, Wang et al. (2022)
alcancaram uma reducao de quatro ordens de magnitude na condutividade hidraulica
contra produtos de combustdo de carvao ao enxertar polimeros (mistura tmida)
diretamente na bentonita calcica natural. Apesar desses avancos internacionais, a
literatura especializada revela-se escassa em investigacdes sobre o comportamento de
GCLs ou BPCs formulados com a bentonita calcica brasileira ativada com soédio,

quando submetidos a lixiviados de alta agressividade quimica oriundos da mineracao.
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1.1

Objetivo geral

Avaliar o comportamento hidraulico de geocompostos bentoniticos e compositos

polimero-bentonita, com foco na viabilidade da bentonita calcica brasileira ativada com

sodio, modificada ou ndo com polimeros, como alternativa a bentonita sodica natural,

frente a lixiviados de mineragéo com pHs extremos e alta forca idnica.

1.2 Objetivos especificos

Comparar o desempenho hidraulico e a compatibilidade quimica de GCLs de
bentonita célcica ativada com s6dio e de bentonita sédica natural, investigando os
mecanismos de falha hidraulica sob exposicao direta a lixiviados de mineracio;
Determinar a influéncia da granulometria da bentonita na condutividade hidraulica
de GCLs, avaliando sua interacio com a mineralogia em solucgoes de alta forga
ibnica;

Investigar o papel critico da hidratacao inicial no ensaio de condutividade hidraulica
de GCLs de bentonitas de duas mineralogias, seguindo os cenarios de ensaio
recomendados pela ASTM D6766;

Avaliar a influéncia de diferentes polimeros e suas combinagdes na capacidade de
inchamento de compositos de polimero-bentonita, como ferramenta de triagem de
compatibilidade quimica em solucées de pH extremo e alta forca ionica;

Avaliar a eficicia de polimeros na mitigacdo do aumento de condutividade
hidraulica em BPCs com bentonitas de duas mineralogias permeados por solugoes
de alta concentracao de cations divalentes, investigando os mecanismos de falha

hidraulica, incluindo elui¢do de polimeros e fluxos preferencial.
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2 Fundamentacao Tebrica

Este capitulo revisa os fundamentos dos GCLs, os mecanismos de contenc¢ao do
transporte de fluido através do GCL, os desafios impostos por lixiviados quimicamente
agressivos e as abordagens para melhorar sua resisténcia quimica, com foco particular
na utilizacdo de bentonitas calcicas ativadas com sbédio e na incorporacido de polimeros,

contextualizando a investigacdo apresentada nos capitulos subsequentes.

2.1 Geocompostos Bentoniticos: fundamentos e
mecanismos de barreira hidraulica

A gestdo segura de residuos, especialmente os provenientes de atividades
industriais como a mineragdo, representa um desafio ambiental significativo. A
contencao de lixiviados potencialmente toxicos exige sistemas de barreiras eficazes e
duraveis. Os geocompostos bentoniticos (GCLs), que consistem em uma camada fina
de bentonita confinada entre geotéxteis, emergiram como uma alternativa promissora
devido a sua baixa permeabilidade, facilidade de instalagéo e custo-beneficio (Koerner,
2005; Gandhi; Sivakumar Babu; Santhosh, 2016; Rowe, 2020). Sua eficicia reside nas
propriedades tinicas da bentonita, especialmente sua capacidade de inchamento e baixa
permeabilidade quando hidratada. No entanto, o desempenho dos GCLs pode ser
comprometido quando em contato com solucbes quimicamente agressivas, comuns em

rejeitos de mineracao.



2.1.1 Estrutura e tipos de GCLs

A forma como o GCL é fabricado pode influenciar no desempenho hidraulico
destes materiais. A estrutura fisica dos GCLs pode variar de acordo com a presencga ou
auséncia de reforcos. Os GCLs nao reforcados sado compostos por geotéxteis,
geotéxteis /polimeros ou geomembranas. Os tipos relacionados a geotéxteis apresentam
camadas de geotéxteis em ambas as superficies, com a bentonita aderida por meio de
adesivos (Koerner, 2005), conforme ilustrado na Figura 2.1a. Os GCLs relacionados a
geotéxteis /polimeros sdo semelhantes, mas incluem a impregnagdo de um polimero no
geotéxtil superior para reduzir a permeabilidade. Os GCLs relacionados a
geomembranas tém a bentonita aderida a geomembrana por meio de adesivos (Koerner,
2005) , como visto na Figura 2.1b

Os GCLs reforgados sdo mais comuns e normalmente sdo reforgados através do
processo de agulhamento, no qual um geotéxtil de cobertura é perfurado através da
bentonita e do geotéxtil oposto. Isso resulta na formacéo de uma trama ou feixe de
fibras que percorre todo o material (Koerner, 2005), conforme Figura 2.1c.
Alternativamente, pode-se costurar a ligacdo entre dois geotéxteis através da camada

de bentonita, como mostrado na Figura 2.1d.
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Figura 2.1 - Segdes transversais tipicas do GCL, Modificado de Koerner (2005)

A analise da Figura 2.1 permite distinguir claramente as abordagens construtivas
dos GCLs n#o reforgados e refor¢ados. Nos tipos nao reforgados (Figura 2.1a e b), a
integridade do composito depende primariamente da aderéncia entre a camada de
bentonita (misturada ou ndo com adesivo) e os componentes geossintéticos adjacentes
(geotéxteis ou geomembrana). A espessura relativamente constante, em torno de 4,5 a
6 mm, sugere um processo de fabricagdo focado na uniformidade da camada de
bentonita. A auséncia de um intertravamento mecénico, como o agulhamento ou
costura, pode implicar em menor resisténcia ao cisalhamento interno, tornando esses
GCLs mais adequados para aplicagdes com menores solicitagdes mecanicas ou em
taludes menos inclinados.

Em contraste, os GCLs refor¢ados (Figura 2.1c e d) incorporam um elemento de

reforco mecénico que atravessa a camada de bentonita, conectando os geotéxteis
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superior e inferior. O agulhamento (Figura 2.1c) cria feixes de fibras que ancoram os
componentes, enquanto a costura (Figura 2.1d) utiliza linhas para unir os geotéxteis.
Essa integracdo mecanica é projetada para aumentar significativamente a resisténcia
ao cisalhamento interno do GCL, tornando-os mais aptos para aplicagdes em taludes
ou sob maiores tensdes de cisalhamento. Embora Koerner (2005) tenha indicado
espessuras tipicas variando entre 4 e 6 mm , GCLs atuais podem comumente atingir
espessuras de 5 a 10 mm na sua condicao nao hidratada. Independentemente da
espessura, a presenga das fibras ou costuras que proporcionam o reforgo representa uma
descontinuidade estrutural na camada de bentonita. Como sera discutido adiante, essa
descontinuidade pode influenciar o desempenho hidraulico do GCL sob certas

condigoes.

2.1.2 O Papel da bentonita: composicido e propriedades

fundamentais

A notavel capacidade de barreira dos GCLs é atribuida as propriedades da
bentonita, um tipo de argila natural ou industrial cujas caracteristicas definem o
desempenho do geocomposto. Diversos fatores influenciam a qualidade de uma
bentonita, tais como sua composi¢do mineralogica (particularmente o teor de
montmorilonita), a &area superficial (relacionada & distribui¢io do tamanho das
particulas), a deficiéncia de carga superficial (quantidade e tipo de substituigao
isomorfica) e a composigao do complexo de troca (quantidade e tipo de fons trocaveis)
(Lee; Shackelford, 2005). De modo geral, literatura técnica relaciona a qualidade da
bentonita com o aumento do teor de montmorilonita, a expansdo da &area superficial
(resultando na diminuigdo do tamanho das particulas), o incremento na deficiéncia de
carga superficial e/ou o aumento da porcentagem de sédio no complexo de troca

(Shackelford et al., 2000; Ashmawy et al., 2002).
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As bentonitas s@o compostas predominantemente por minerais do grupo
esmectita, sendo as montmorilonitas de sodio e de calcio as mais comuns (Murray,
2006). A montmorilonita de calcio é a esmectita mais abundante globalmente, enquanto
a montmorilonita de sédio é relativamente rara (Murray, 2006; Lepsch, 2021). As
bentonitas sao classificadas como: bentonita sodica natural (NaB), bentonita célcica
natural (CaB natural) e bentonita célcica ativada com sodio (CaB) (Carmo; Angélica;
Paz, 2021). A bentonita sodica natural apresenta alta capacidade de absorcao de agua,
resultando em consideravel aumento de volume e na formacdo de suspensoes
tixotropicas (gel) em agua, devido a presenca da montmorilonita. Em contraste, a
bentonita calcica natural exibe menor inchamento e nao forma suspensoes tixotropicas
de grande intesnidade (Carmo et al., 2021).

A montmorilonita é um argilomineral com estrutura lamelar do tipo 2:1,
composta por duas camadas tetraédricas de silica ligadas a uma camada central
octaédrica de aluminio, magnésio ou ferro, podendo apresentar moléculas de dgua entre

as unidades estruturais, como ilustrado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Unidade estrutural 2:1 da montmorilonita (Proprio Autor, 2025)
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A formagao das lamelas ocorre pelo compartilhamento de atomos de oxigénio, o
que confere uma carga elétrica negativa a superficie das lamelas, atraindo cations para
neutraliza-la. Entre as lamelas ficam adsorvidos diferentes cations que modificam a
interacao entre elas, sendo o cation predominante o definidor das propriedades finais
da bentonita (Machado et al, 2018). Quando o cation predominante é o sodio (Na*),
tem-se a bentonita sédica. A presenca deste cation monovalente permite um maior
espacamento basal (distancia entre as estruturas 2:1), favorecendo maior adsorcio de
dgua em comparagio ao cation divalente calcio (Ca®*), caracteristico da bentonita
célcicas naturais.

A carga negativa superficial na montmorilonita origina-se frequentemente da
substituigdo isomoérfica, onde, por exemplo, dtomos de aluminio trivalente (Al**) na
camada octaédrica sao substituidos por ions de metal divalente, como o magnésio
(Mg®*) (Mitchell e Soga, (2005). Essa deficiéncia de carga deve ser compensada pela
adsorgao de céations externos para manter a eletroneutralidade (Mitchell; Soga, 2005).
A montmorilonita sodica apresenta alta capacidade de substitui¢do isomorfica (80 a
130 meq/100g), enquanto a de calcio (natural) geralmente varia entre 40 e 70 meq/100g
(Murray, 2006). Essa alta carga na rede da montmorilonita sodica confere ao mineral
a capacidade de trocar a agua interlamelar e os cations associados por moléculas
organicas polares (Murray, 2006). Assim, quanto maior a substituigdo isomorfica e
maior o teor de montmorilonita, maior sera a qualidade da bentonita (Lee; Shackelford,
2005). A composi¢do mineralogica de bentonitas utilizadas em GCLs pode variar
consideravelmente, como exemplificado na Tabela 2.1, que mostra teores de
montmorilonita entre 47% e 71% para trés GCLs de bentonita sédica (Shackelford et
al., 2000). A ampla superficie especifica da montmorilonita (aproximadamente 800
m?/g), combinada com sua carga negativa, resulta na adsor¢io de cations hidratados e
moléculas de agua, levando & separagao interlamelar durante a hidratagdo (Low et al.,

1992; Mitchell; Soga, 2005).
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Tabela 2.1 - Mineralogia da porgao de bentonita em trés GCLs, modificado de (Shackelford et al., 2000)

Constituinte(s) mineral(is) Abundancia relativa (%)
GCL1 GCL2 GCL3
Quartzo 16 15 15
Tridimita 4
Feldspato plagioclasio 2 2 7
Calcita 3 1 1
Siderita - - tragos
Gipsita tragos - tracos
Clinoptilolita 2 2 2
Ilita/Mica 2 2 3
Montmorilonita 67 71 47
Ilita/Esmectita de camada mista 8 7 21

% de camada de ilita na camada mista 10-30% 10-30% 20-30%

A Capacidade de Troca Cationica (CTC) é uma propriedade fundamental da
bentonita, descrevendo sua habilidade de adsorver cations da solugao circundante por
meio de uma troca com os cations presentes entre suas camadas carregadas
negativamente (Uddin, 2008). A composi¢io mineralogica desempenha um papel crucial
na determinac¢do da CTC (Dohrmann, 2006). Os valores da CTC sdo tipicamente
expressos em centimols de carga positiva por quilograma (cmolc/kg) ou
miliequivalentes por 100 gramas (meq/100g). A troca entre os cations que equilibram
a carga das camadas e os cations na solucao é geralmente reversivel, controlada pela
difusédo, estequiométrica e, na maioria dos casos, seletiva para determinados cations
(Brigatti; Galan; Theng, 2013). Céations orgénicos e moléculas organicas polares
também podem substituir cations inorganicos ou agua adsorvida, respectivamente,
podendo alterar a afinidade da superficie pela dgua (Low et al., 1992).

Em geral, cations trocaveis de alta valéncia tendem a resultar em uma dupla
camada difusa mais fina e na desidratagdo da bentonita, o que leva a menores volumes
de inchamento e, consequentemente, a uma condutividade hidraulica elevada
(Egloffstein, 2001). A concentragdo relativa dos fons na solucdo influencia a CTC,
seguindo a lei da acdo de massas, onde um fon em alta concentracao tende a se mover
para a superficie da argila onde sua concentragao é menor (Vogel, 2013; Lepsch, 2021).

Além da valéncia e da concentracéo, o tamanho do cation hidratado desempenha
um papel fundamental na seletividade da troca catidnica. Quando cations concorrentes

possuem a mesma valéncia, a bentonita demonstra maior afinidade por aquele com o
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menor raio hidratado (Lepsch, 2021). Isso ocorre porque um raio hidratado menor
permite que o cation se aproxime mais da superficie carregada negativamente da lamela
de argila, resultando em uma atragéo eletrostatica mais forte. Essa preferéncia se reflete
na sequéncia de adsorcio observada: por exemplo, entre os monovalentes, a afinidade
segue H* > K* > Na*, e entre os divalentes, Ca** > Mg** (Lepsch, 2021). Cétions com
menor raio hidratado (maior densidade de carga) sdo mais eficazes na compressao da
dupla camada difusa, de forma anéloga aos cations de maior valéncia. Essa maior
compressdo resulta em menor separagdo entre as lamelas, inibindo o inchamento e
favorecendo o aumento da condutividade hidraulica (Egloffstein, 2001). A ordem geral
de sor¢ao de metais em bentonita, como {Al > Pb > Ca = Cu = Zn = Fe > Mg > K
> Na} (Shannon, 1976), reflete a combinagao desses fatores de valéncia, raio hidratado
e concentragao relativa nas interagdes que governam a CTC.

A CTC assume importancia crucial quando GCLs s@o expostos a lixiviados de
mineragao ou outros efluentes quimicamente agressivos. Conforme Jia-Kai et al. (2023),
fons presentes nos lixiviados, como H* e metais pesados, sdo retidos na bentonita
através da troca com os cations originalmente presentes (principalmente Na* ou Ca®*).
Essa troca é governada pela afinidade seletiva da bentonita pelos cations, influenciada
pela carga, valéncia e raio hidratado (Egloffstein, 2001; Lepsch, 2021). Céations com
cargas mais elevadas (di e trivalentes) sdo fortemente atraidos e tendem a substituir os
cations monovalentes (como o Na®), um processo que pode alterar fundamentalmente
as propriedades da bentonita. A substituicio do Na* por cations de maior valéncia
geralmente resulta em uma dupla camada difusa mais fina e na desidratacao da argila,
levando a reducao do volume de inchamento e, consequentemente, a um aumento da
condutividade hidraulica (Egloffstein, 2001; Jia-Kai et al., 2023).

As implicagoes praticas da troca cationica no desempenho de longo prazo dos
GCLs sao significativas e foram documentadas tanto em laboratério quanto em campo.
Rowe (2014) relata que a troca cationica, por vezes combinada com ciclos de
umedecimento e secagem, pode causar aumentos substanciais na condutividade

hidraulica. Estudos de campo em coberturas de aterro, por exemplo, demonstraram a
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deterioracio do desempenho hidraulico devido & troca de Na* por Ca®** e Mg**
provenientes dos solos adjacentes, resultando em aumento da condutividade hidraulica
e diminuic¢do do swell index (SI) ao longo do tempo (Benson et al., 2007; Scalia et al.,
2011). Naka et al. (2019) confirmaram em laboratorio que lixiviados sintéticos de mina
ricos em metais aumentaram a condutividade hidraulica de um GCL de bentonita
sodica natural (NaB) mesmo quando pré-hidratado, evidenciando que a sorgao de
metais e a liberagdo de Na® sdo mecanismos chave que comprometem a funcio de
barreira. Portanto, a CTC, embora seja um mecanismo de atenuacao de contaminantes,
também representa uma via potencial para a degradacido das propriedades hidraulicas

essenciais do GCL.

2.1.3 Mecanismo de obstrucao dos poros intergranulares e

condutividade hidraulica

A notével capacidade de barreira hidraulica dos GCLs é atribuida & presenca da
montmorilonita, um argilomineral que passa por duas fases distintas de expansao ao
ser hidratado: a fase cristalina e a fase osmotica. A expansao do cristal resulta da
hidratagdo inicial da montmorilonita pela agua, formando maultiplas camadas de
moléculas de agua adjacentes & superficie do mineral. A magnitude dessa expansao
inicial é influenciada por diversos fatores: tipo de céation trocavel, densidade de carga
da lamela, concentragao eletrolitica da solugao hidratante e temperatura (Laird, 2006).
Subsequentemente, em contato com &gua de baixa concentracdo idnica, ocorre a
expansdo osmotica, impulsionada pela diferenga de concentragdo de ions entre a agua
interlamelar e a solugao externa, o que leva a uma separacdo muito maior entre as
lamelas (Mitchell; Soga, 2005).

Devido a distinta carga superficial negativa do mineral de argila, o contato com
uma solugéo eletrolitica leva a formacdo de uma dupla camada difusa (DDL), como
esquematizado na Figura 2.3. Essa estrutura consiste em uma camada de ions
firmemente adsorvidos & superficie da bentonita (camada de Stern) e uma camada
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difusa de ions que se estende para a solucao circundante. A interacdo entre as duplas
camadas de particulas adjacentes é descrita pela teoria DLVO (Derjaguin, Landau,
Verwey e Overbeek). O inchamento osmotico dos agregados de minerais de argila pode
ser atribuido a grande diferenga de concentragio idnica (concentracio Cl >>
concentracio C2 na Figura 2.3) entre a vizinhanga da superficie do mineral e a solugao
de poros mais distante. A extensdo da camada difusa, e portanto da DDL, depende da
concentragao de eletrolitos na solucao externa: com o aumento da concentracao de
eletrolitos, a dupla camada é comprimida e fica mais proxima da superficie do mineral

(Heim, 1990; Jasmund, 1993; Miiller-Vonmoos; Kohler, 1993; Ruedrich et al, 2011).
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Figura 2.3 - Inchago osmotico de minerais de argila (modificado de Ruedrich et al. (2011)
E comum o uso de GCLs contendo bentonita sédica natural (NaB) devido ao
seu alto potencial de inchamento, geralmente caracterizado por um swell index (SI)

superior a 24 mL/2g, e a sua capacidade de atingir condutividade hidraulica em agua

muito baixa, frequentemente menor que 5 x 10™** m/s (Bouazza, 2002; Guyonnet et
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al., 2005). Ao serem hidratadas, as bentonitas sodicas adquirem essa baixa
condutividade hidraulica devido & capacidade do argilomineral em adsorver e imobilizar
grandes quantidades de moléculas de d4gua em sua estrutura. A expansao resultante da
hidratacdo dos ions e das superficies da argila causa uma reducao significativa no
tamanho, ntimero e conectividade dos poros hidraulicamente ativos dentro da massa de
bentonita. Isso dificulta o fluxo do liquido permeante através do material, limitando
assim sua percolacdo e conferindo ao GCL sua funcao de barreira.

O mecanismo detalhado inicia-se com a adsorcdo de dgua nas superficies das
particulas de bentonita e nos cations trocaveis presentes entre as lamelas da
montmorilonita (inchamento cristalino). As moléculas de agua, sendo polares, séo
fortemente atraidas pelas superficies carregadas e pelos cations hidratados, formando
camadas de hidratagdo organizadas. Esse processo inicial ja contribui para o
preenchimento dos menores vazios e inicia a transformacédo da bentonita seca granular
ou em pod em uma massa mais coesa e plastica, semelhante a um gel.

Em contato com agua de baixa forca idnica, como agua deionizada ou dgua doce,
a expansao osmotica torna-se dominante, especialmente na NaB. A baixa concentracgao
de ions na solucdo externa cria um forte gradiente quimico em relacdo a alta
concentracio de cations trocaveis (como Na*) proximos as superficies da argila. Esse
gradiente impulsiona a entrada de mais 4gua entre as lamelas e entre as particulas para
equilibrar as concentragoes idnicas, resultando na formacao de uma extensa dupla
camada difusa (DDL). A repulséo eletrostatica entre as DDLs de lamelas e particulas
adjacentes causa uma separacao significativa, levando ao inchamento macroscopico da
bentonita.

No GCL, essa expansao néao ocorre livremente em todas as direcoes. A bentonita
esta confinada entre duas camadas de geotéxtil. A tensdao normal aplicada sobre o GCL
(pelo peso do material sobrejacente) e a propria resisténcia dos geotéxteis restringem
significativamente a expansao vertical da camada de bentonita. Em GCLs reforgados
por agulhamento, as fibras que atravessam a camada de bentonita proporcionam um

confinamento interno adicional, limitando ainda mais o inchamento vertical e
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contribuindo para a integridade estrutural do composito sob tensoes de cisalhamento
(Petrov; Rowe; Quigley, 1997).

A restricdo ao inchamento vertical forca a bentonita hidratada a expandir-se
predominantemente nas diregoes laterais, preenchendo os espagos vazios intergranulares
(entre os granulos ou particulas de bentonita) e também penetrando nos vazios dos
geotéxteis adjacentes. Esse processo leva a uma densificagdo da massa de bentonita e a
uma redugao substancial do volume total de vazios (porosidade) e da conectividade
entre esses vazios. A Figura 2.4 ilustra esquematicamente essa transformacao,
contrastando o GCL n&o hidratado (Figura 2.3a), com poros intergranulares visiveis e
fibras nao tensionadas, com o GCL hidratado (Figura 2.3b), onde o inchamento vertical
limitado resultou na obstrucdo dos poros pela expansao horizontal da bentonita e no
tensionamento das fibras agulhadas. O resultado é a formacao de uma estrutura com

caminhos de fluxo muito mais tortuosos e de menor secéo transversal.

a) GCL n&o hidratado . b) GCL hidratado
Geotéxtil de cobertura

\ Bentonita hidratada
Bentonita seca Poros itergranulares ~ Inchamento

Vertical
&6 ;& e SR
s
i ; i{ﬁs 73\5

Fibras agulhadas néo tensionadas \ ]
Geotéxtil de suporte

Poros

‘ obstruidos pelo
inchamento

horizontal

Fibras agulhadas tensionadas

Figura 2.4 - Esquema ilustrativo do mecanismo de inchamento confinado em um GCL agulhado: (a)
GCL n#o hidratado, mostrando bentonita seca, poros intergranulares e fibras nfo tensionadas; (b)
GCL hidratado, com inchamento vertical restrito, poros obstruidos pela expanséo horizontal da
bentonita e fibras agulhadas tensionadas (Préprio Autor, 2025).

2

Essa expansdo lateral confinada é particularmente importante para selar
potenciais caminhos de fluxo preferencial. As areas ao redor das fibras de agulhamento,
por exemplo, representam descontinuidades na camada de bentonita. O inchamento
lateral (horizontal) da bentonita circundante comprime essas zonas, selando
eficazmente as interfaces entre as fibras e a bentonita e impedindo que a agua flua

preferencialmente ao longo delas (Koerner, 2005; Rowe et al., 2019). A combinagao da
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reducdo geral da porosidade, o aumento da tortuosidade e o selamento de
descontinuidades resulta na baixissima condutividade hidraulica caracteristica dos
GCLs adequadamente hidratados e confinados.

Portanto, a eficiéncia hidraulica dos GCLs esta intrinsecamente relacionada a
capacidade de inchamento da bentonita quando em contato com a agua. No entanto,
ao utilizar esses geossintéticos para conter liquidos de natureza quimica diferente da
agua pura ou de baixa salinidade (liquidos n&o padronizados), é esperado que o
inchamento da bentonita diminua. Esse fenémeno é explicado pelo modelo da dupla
camada difusa (DDL), que descreve como o aumento da concentragao idénica na solugao
externa comprime a camada de fons e 4gua ao redor das particulas de argila, reduzindo
as forgas repulsivas e, consequentemente, o inchamento osmotico (Petrov; Rowe, 1997;
Mitchell; Soga, 2005; Benson et al., 2007; Chai; Sari; Hino, 2013; Scalia et al., 2014;
Scalia; Benson, 2017; Muhammad; Siddiqua, 2022). Essa redugéo no inchamento leva

a uma estrutura de poros mais aberta, comprometendo a capacidade de barreira

hidraulica do GCL.

2.2 Desafios da compatibilidade quimica: o
impacto de lixiviados agressivos

Embora eficazes em contato com agua de baixa salinidade, o desempenho
hidraulico dos GCLs pode ser severamente comprometido quando expostos a liquidos
com caracteristicas quimicas agressivas. Lixiviados provenientes de diversas fontes
industriais, como os comuns em ambientes de mineragéo, frequentemente apresentam
alta forca ionica, pHs extremos (acidos ou alcalinos) e altas concentragoes de cations
multivalentes, condi¢bes que podem inibir os mecanismos de vedagdo da bentonita e
aumentar a permeabilidade da barreira. A compatibilidade quimica do GCL com o
liquido percolante torna-se, portanto, uma preocupacao crucial para garantir a eficacia

e a durabilidade do sistema de contengao (Hornsey et al, 2010).
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2.2.1 Efeito da forca i6nica e valéncia catibnica

As propriedades de barreira dos GCLs estao sujeitas a variagdes significativas
quando expostos a liquidos como lixiviados de alta forga idnica. Nessas condigoes, a
expansao osmotica da montmorilonita é inibida devido & compressao da dupla camada
difusa (DDL). Essa compresséo leva a formagao de poros intergranulares maiores e mais
conectados, resultando em um aumento da condutividade hidréaulica (k) e permitindo
a permeacao de agentes poluentes. A manutencao de um alto poder de expansao e,
consequentemente, de uma baixa condutividade hidraulica, requer que o cation
predominante no complexo de troca da bentonita seja monovalente (preferencialmente
Na®) e que a forga ionica (I) do fluido nos poros seja relativamente baixa, tipicamente
inferior a 50 mM (Jo et al, 2001).

A agressividade de um lixiviado esté fortemente relacionada nao apenas a forga
i6nica total, mas também & valéncia dos cations predominantes. Solugdes salinas
contendo cétions divalentes, como o cloreto de célcio (CaCly), podem ter um impacto
particularmente significativo nas bentonitas sodicas (NaB). O fon calcio (Ca®*), sendo
divalente, possui maior afinidade pelas superficies carregadas negativamente da
montmorilonita em comparagio com o fon sédio (Na*) monovalente (Li et al, 2021;
Polat; Ozdamar Kul; Oren, 2025). Isso leva a uma troca cationica preferencial, onde o
Ca?* substitui o Na' nas posicoes interlamelares, transformando efetivamente a
bentonita soédica em uma forma célcica, com menor capacidade de inchamento.
Consequentemente, a condutividade hidraulica aumenta substancialmente. Estudos
mostram que, quando a concentracdo de CaCl, atinge 50 mM, a condutividade
hidraulica de GCLs de NaB pode aumentar em até quatro ordens de magnitude em
comparacdo com a agua deionizada, como detalhado na Tabela 2.2 (Tian; Likos;
Benson, 2019). A avalia¢do conjunta da forga idnica (I) e da abundancia relativa de
cations monovalentes e multivalentes (RMD) é, portanto, fundamental para prever o
comportamento hidraulico de GCLs em contato com diferentes solugoes (Jo et al., 2001;

Kolstad; Benson; Edil, 2004; Chen; Benson; Edil, 2018; Liang et al., 2024).
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Tabela 2.2 - Condutividade hidraulica de GCLs de NaB permeados por solugoes de CaCl,
Tian et al. (2019)
Liquido Permeante  Forga ionica (mM)  Condutividade Hidraulica (m/s) NaB

Agua DI 0 2,5 x 1011
20 mM CaCly 60 2,8 x 1011
50 mM CaCls 150 1,7 x 107
200 mM CaCls 600 4,3 x 107
500 mM CaCls 1500 4,5 x 107

Uma anélise detalhada da Tabela 2.2 revela o impacto significativo da forca
ionica (I) da solug¢do de CaCl, no desempenho do GCL convencional (NaB). Em agua
DI (I = 0 mM) e na solugao de 20 mM CaCl, (I = 60 mM), a condutividade hidraulica
(k) da NaB se mantém muito baixa (na ordem de 107'' m/s), indicando um bom
desempenho como barreira nessas condicdes de baixa ionicidade. No entanto, a
transigdo para 50 mM CaCl, (I = 150 mM) provoca uma mudanga drastica: a
condutividade hidraulica do GCL NaB aumenta abruptamente em quatro ordens de
magnitude, atingindo 1,7 x 1077 m/s. Esse aumento expressivo demonstra a alta
sensibilidade da NaB pura ao aumento da forca i6nica e & presenca de cations
divalentes, indicando o colapso de seu mecanismo de inchamento e uma falha completa

da barreira hidraulica quando a forca idnica atinge esse patamar moderado.

2.2.2 Troca catidnica e degradacao a longo prazo

A Capacidade de Troca Cationica (CTC) da bentonita retém contaminantes
(Jia-Kai et al, 2023), mas também é o mecanismo chave para a degradagao hidraulica
do GCL devido & troca cationica. A exposicao a lixiviados promove substituicdo idnica,
reduzindo o inchamento e aumentando a condutividade hidraulica, comprometendo a
barreira a longo prazo. Este fendmeno afeta tanto as bentonitas sodicas naturais (NaB)
quanto as calcicas ativadas com sodio (CaB) (Rowe, 2014).

A influéncia da troca cationica na deterioracdo do desempenho hidraulico
também foi documentada por investigacdes de campo, majoritariamente em GCLs
aplicados em coberturas de aterros sanitarios. Por exemplo, Benson et al. (2007)

relataram que, ap6s 15 meses em uma cobertura final de aterro, um GCL experimentou
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um aumento significativo na condutividade hidraulica (para valores entre 1,8 x 1077
m/s e 6,9 x 1077 m/s), a0 mesmo tempo em que houve uma diminuigao no swell index
(SI) de = 24 mL/2g para 7-15 mL/2g. Essas mudangas foram atribuidas & troca dos
fons Na* da bentonita por fons Ca?* e Mg?* presentes nos solos adjacentes, juntamente
com processos de desidratacao.

De forma similar, Scalia et al. (2011) realizaram a exumagcdo de GCLs de seis
sistemas de liner compostos (geomembrana sobre GCL) apos 4,7 a 6,7 anos de uso. Em
quatro dos locais, o SI reduziu para valores entre 7 e 11 mL/2g, enquanto a variac¢do
na condutividade hidraulica atingiu quase cinco ordens de magnitude, variando de 9,3
x 107*% a 2,1 x 1077 m/s, evidenciando a degradacio a longo prazo. Estudos de
laboratorio confirmam esses efeitos com lixiviados especificos. Naka et al. (2019)
analisaram a compatibilidade hidraulica e quimica de um GCL contendo NaB em po
permeado com seis solugdes sintéticas de lixiviados de mina (pH =~ 3, com Al, As, Ca,
Cu, Fe, K, Na, Mg, Pb e Zn). Os resultados revelaram que as altas concentragoes de
metal nos lixiviados provocaram aumento da condutividade hidraulica do GCL (de 1,7
x 107" m/s com Agua para 3,4 x 10™° m/s pré-hidratado ou 3,9 x 1078 m/s nio pré-
hidratado), mesmo quando pré-hidratado com &gua deionizada. A analise dos
mecanismos envolvidos mostrou que a troca idnica desempenhou um papel crucial, com
a liberagdo de Na* da bentonita e a sor¢ao dos metais presentes nos lixiviados. Portanto,
a troca cationica representa um mecanismo chave que pode comprometer a fungéo de
barreira do GCL a longo prazo, sendo um fator critico na avaliacdo de desempenho em

contato com lixiviados agressivos.

2.3 Compésitos de polimero-bentonita (BPCs)

Para mitigar os efeitos dos GCLs convencionais frente a liquidos quimicamente
agressivos, tém sido desenvolvidos GCLs com compoésito de polimeros-bentonita
(BPCs) (Scalia et al, 2014; Di Emidio et al., 2015; Scalia; Benson, 2017; Tian; Likos;
Benson, 2019; Norris; Scalia; Shackelford, 2023; Polat; Ozdamar Kul; Oren, 2025). As

pesquisas revelam que as propriedades hidromecanicas das bentonitas podem ser
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substancialmente modificadas pela introdugao de polimeros especificos (Di Emidio et
al., 2017). Esses materiais geralmente consistem em uma mistura seca ou umida de
polimeros soltveis ou absorventes e a bentonita sédica (NaB) (Di Emidio et al., 2015;
Tian; Likos; Benson, 2019). A associa¢do de polimeros & bentonita visa melhorar a
capacidade de inchamento e reduzir a condutividade hidraulica em solugoes de alta
concentracgdo cationica ou pH extremo (Tian; Benson, 2019). Tian e Benson (2019)
observaram que os BPCs exibem condutividade hidraulica extremamente baixa quando
expostos a liquidos com pH muito elevado e alta forca ionica, como os licores de bauxita,
atribuindo esse desempenho ao bloqueio dos poros intergranulares pelo polimero, em
oposicéo a expansao da bentonita.

Contudo, é crucial advertir que nem todo compésito polimero-bentonita (BPC)
garante a manutencgdo da baixa condutividade hidraulica indefinidamente,
especialmente em testes de longa duracéo. Investigacoes recentes de Zhao et al. (2024),
utilizando lixiviados sintéticos de residuos de combust@o de carvao (CCP), revelaram
um cenario complexo. Os GCLs B-P testados apresentaram aumentos na condutividade
hidraulica que foram substancialmente maiores do que os observados em GCLs de
bentonita sodica (NaB) convencionais sob as mesmas condigoes. Zhao et al. (2024)
atribuiram essa deterioragdo nao apenas ao lento processo de troca catidnica, mas
também a um mecanismo critico adicional: a eluicio do polimero da matriz da
bentonita. Isso demonstra que os critérios de equilibrio quimico e hidraulico de curto
prazo, como os da norma ASTM D6766, podem néao ser suficientes para avaliar com
precisdo o desempenho e a estabilidade de longo prazo dos GCLs BPC.

Logo, o sucesso desses compositos polimero-bentonita (BPCs) em manter a baixa
condutividade hidraulica, seja pelo bloqueio de poros ou pela melhoria do inchamento,
estd intrinsecamente ligado a selecao do aditivo e do tempo de permeacao. A eficicia
do BPC depende da complexa interacéo fisico-quimica entre as cadeias poliméricas, as
lamelas da bentonita e os fons do lixiviado. Compreender os diferentes tipos de

polimeros empregados, classificados geralmente por sua carga idnica, peso molecular e
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mecanismo de acdo, é, portanto, essencial para otimizar o desempenho da barreira

frente a contaminantes especificos.

2.3.1 Tipos de polimeros e mecanismos de acao

A incorporacdo de polimeros em bentonitas pode aumentar a pressdao de
inchamento e limitar a troca catioénica (Scalia et al, 2018). No entanto, o processo nao
¢ padronizado e as diferencas na composicdo do polimero e no método de mistura
impactam significativamente a interagdo polimero-argila (Chen et al, 2023). Além
disso, o comportamento a longo prazo desses materiais ainda é pouco compreendido,
com casos documentados de eluicdo substancial do polimero e consequente aumento na
condutividade hidraulica (Li et al., 2021; Pu et al., 2025).

As estruturas poliméricas podem variar, sendo lineares (unidades repetitivas
ligadas ponta a ponta), ramificadas, reticuladas (cadeias lineares adjacentes ligadas por
ligagoes covalentes) ou em rede tridimensional (Callister, 2022). A Figura 2.5 ilustra
esquematicamente essas estruturas. Polimeros lineares comuns incluem polietileno,
nylon, poliacrilamida e carboximetilcelulose. Materiais elasticos e polimeros
superabsorventes como o poliacanto de sodio frequentemente possuem estruturas

reticuladas.
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Figura 2.5 - Representagdes esqueméticas de estruturas moleculares (a) linear, (b) ramificada, (c)
reticulado com ligagdes cruzadas e (d) em rede (tridimensional). Os circulos representam unidades
repetidas individuais (Callister, 2022)
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Grupos funcionais ligados a cadeia principal do polimero determinam sua carga
ibnica (ndo carregados, anidnicos ou cationicos) e desempenham papel crucial na
interagdo com a bentonita. Polimeros podem ser homopolimeros (um tipo de unidade
repetida) ou copolimeros (combinagdo de unidades) (Ward, 1981). O peso molecular
médio reflete o nimero de unidades repetidas e influencia as propriedades
macroscopicas e as interagoes; polimeros de cadeia longa geralmente resultam em
solugdes de maior viscosidade (Verst et al, 2022). As cadeias poliméricas adotam
conformagoes (arranjos geométricos) influenciadas por interagdes intra e intercadeias e
pelas condigoes quimicas do meio, como pH e salinidade (Theng, 2012; Geng; Likos;
Benson, 2016). Polimeros carregados tendem a assumir geometrias mais alongadas
devido a repulséo interna (Theng, 2012). Mudancas na quimica dos poros podem alterar
o tamanho das “bobinas” poliméricas, favorecendo a lixiviagdo de polimeros nao
adsorvidos (Tian; Likos; Benson, 2019).

Polimeros soluveis em agua interagem com superficies carregadas, como a
bentonita, de formas complexas. A aderéncia de cadeias poliméricas lineares pode
ocorrer em segmentos distintos: “trens” (na interface sélido-liquido), “loops” (segmentos
ligados em ambas as extremidades) e “caudas” (segmentos ligados em uma

extremidade), como esquematizado na Figura 2.6 (Farrokhpay, 2004).

Cauda

vz T,

Argilomineral

Figura 2.6 - Esquema da molécula de polimero adsorvida na interface solido-liquido, modificado de
Elbasuney (2017)

O arranjo desses segmentos depende das condi¢oes durante a adsorc¢do (Fleer et

al., 1998). Além da adsorgao em superficies externas, ao intercalamento de polimeros
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no espaco interlamelar da esmectita também foi observada, podendo levar a um
aumento no inchamento (Fleer et al., 1998). No entanto, nem toda modificagao
polimérica é benéfica para aplicagdes de barreira.

As interagoes potenciais diferem conforme a carga do polimero. Polimeros néao
idnicos podem interagir via dipolo-ion (com cations trocaveis) ou dipolo-dipolo (com
agua adsorvida) (Deng et al, 2006; Theng, 2012). Estudos mostram resultados
variados: alguns indicam extensdo da dupla camada difusa (DDL) (Haase, 2017) ou
redugdo da dessecagdo Inyang e Bae (2004), enquanto outros reportam agregacgao
mineral e reducéo de propriedades plasticas (Chaney et al, 1998). Polimeros cationicos
interagem por atragoes eletrostaticas com as superficies negativas da esmectita (Breen,
1999), podendo formar pontes interparticulas (Ogawa; Sato; Kokufuta, 2005) e
aumentar a resisténcia mecénica (Chenu; Guérif, 1991), mas também podem causar
floculagdo que aumenta a condutividade hidraulica (Di Emidio et al, 2017).
Consequentemente, sua aplicacdo se direciona a cenarios onde a resisténcia mecéanica
prevalece sobre a baixa permeabilidade (Inyang; Bae, 2004).

Polimeros aniénicos tém menos opcoes de ligacao direta a superficie negativa da
esmectita, mas sdo os mais utilizados para modificar argilas para GCLs (Wallace, 1987;
Sojka et al, 2007; Razakamanantsoa; Barast; Djeran-maigre, 2012; Di Emidio et al,
2015; Scalia et al, 2018; Norris et al, 2022). Mecanismos como “troca anidnica”
(dependente do pH) e “ponte catidnica”’ (mediada por céations multivalentes) podem
ocorrer (Laird, 1997; Nesterenko; Nesterenko, 2021). Seu principal modo de agdo em
GCLs é a obstrucao fisica dos macroporos pela formacao de géis altamente viscosos,
sem alterar substancialmente a estrutura da esmectita (Tian; Likos; Benson, 2019).
Estudos recentes continuam a explorar polimeros anionicos: Mooshaee et al. (2022)
demonstraram que o uso de polimeros lineares, em teores poliméricos de 10% ou mais,
melhorou o desempenho hidraulico de GCLs frente a lixiviados de metais pesados; Geng
et al. (2024) relacionaram a reducdo da condutividade hidraulica de GCLs com
polimeros lineares que conferiram viscosidade da mistura (>350 mPa-s). Polimeros

superabsorvente anionicos também melhoram a capacidade de inchamento e reduzem

47



a condutividade hidréaulica contra solugoes salinas (Scalia et al, 2014; Prongmanee;
Chai; Shen, 2018). Em geral, bentonitas modificadas com polimeros n&o i6nicos e
anionicos sdo aplicaveis a ambientes com sais inorganicos e metais pesados, enquanto
as modificadas com polimeros cationicos sdo mais adequadas para contaminacoes
organicas e algumas anionicas (Cui; Chen, 2023).

Quanto a origem, polimeros podem ser naturais (ex: celulose, Figura 2.7a),
naturais modificados (ex: celulose polianionica, Figura 2.7b) ou sintéticos (derivados
de petroleo/gés). Y é um polieletrolito anionico semissintético, hidrofilico e de baixo
custo, derivado da celulose (Ibrahim et al, 2011; Motta, 2012). E usado como
modificador reologico, agente de retengdo de agua e floculante (Barba et al, 2002;
Biswal; Singh, 2004; Li; Sun; Wu, 2009; Burgardt et al, 2015; Fakhreeva et al., 2016;
Pereira, 2018), sendo aplicado na preparacdo da bentonita modificada hiperargila (Di
Emidio; Van Impe; Flores, 2011; Fan et al., 2020).

(a) (b)

OH CHZOCH, CO0Ns H '?H
OH f—a (—%
0 HO 0T I:|/”/ H ‘H\‘xl_o—l /DH H\\xlﬂ
L N C .
HO 0 0 Lo \E:'I-. E”z W H\\\E D;,f/Lo,
OH B OH CH,OCH, COONa | ™2
i o I .l
Figura 2.7 - Estrutura quimica do polissacarideo (a) celulose e (b) Celulose polianionica (Ibrahim et

al., 2011)

Um polimero sintético linear, de alto peso molecular e soltivel em agua, é
frequentemente copolimerizado para introduzir cargas (grupos ONa®, Figura 2.8)
(Wallace, 1987; Sojka et al., 1996, 2007). E um floculante poderoso usado no tratamento
de agua e agricultura (Sojka et al, 1996, 2007). Tian et al. (2019) reportaram que
compositos de polimero-bentonita (BPCs) com 5,1% deste polimero aniénico exibiram
condutividade hidraulica significativamente menor (1 a 4 ordens de magnitude) que
GCLs de NaB convencionais quando permeados com solugoes de CaCl, em diversas

concentragoes.
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Figura 2.8 - Monomero de polietilenoglicol (Préprio Autor, 2025)

Polimeros superabsorvente possuem estruturas reticulada, com grande afinidade
pela dgua, absorvendo-a via osmose (Snoeck et al., 2022). Esta tipologia de polimeros
pode absorver milhares de vezes seu peso em 4gua pura, mas significativamente menos
em solugoes salinas (Santos, 2016). E um polieletrolito aniénico; em contato com
liquidos, fons positivo dissociam-se dos grupos carboxilicos (COOH), formando
carboxilatos (COO7). A repuls@o entre os COO™ causa o desenrolar das cadeias e a
formagao de um gel (Gooch, 2011; Miranda, 2010; Scalia; Benson, 2017). A Figura 2.9
ilustra o estado colapsado (seco) e inchado (hidratado) deste polimero. Scalia et al.
(2014) demonstraram que BPCs contendo um polimero desta mesma natureza
mantiveram baixa condutividade hidraulica (<8 x 107'* m/s) por dois anos com

solugoes inorgéanicas agressivas, onde GCLs de NaB falharam.

0O
Il

CH, — CH,
I

OH

= -n

Figura 2.9 — Monoémero de 4cido acrilico utilizado no processo reticulagdo de polimeros
superabsorventes (Proprio Autor, 2025)

O mecanismo pelo qual os BPCs mantém baixa condutividade hidraulica em
liquidos agressivos difere do GCL convencional. Tian et al. (2019) sugeriram que a

presenca de polimeros causa a obstrugéo dos poros da pasta de bentonita, sendo este o
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papel fundamental na reducdo da condutividade hidraulica, excluindo a contribuigao
do inchamento da bentonita. O hidrogel polimérico absorve agua, forma estruturas
tridimensionais e obstrui o espago intergranular (Scalia et al, 2014). A Figura 2.10
esquematiza este conceito: (a) BPC seco com granulos de polimero nos poros; (b) em
agua DI, inchamento da bentonita e formacio de hidrogel fecham os poros; (¢, d) em
solugoes de baixa/média concentracio, inibigao parcial do inchamento e do hidrogel
leva a condutividade hidraulica moderada; (e) em alta concentragdo, inchamento e
formacgéo de hidrogel sdo impedidos, resultando em alta eluicdo de polimero e alta

condutividade hidréaulica.

Solugao S z . (¢ ) Concentracéo Baixa |(d) Concentragdo Moderada (e) Concentragéo Alta
B oania (8)Seco (b) Agua Deionizada CaCl, < 20mM CaCl, = 50 a 100mM CaCl, > 200mM
Bentonite Granules
.0
Esquema @ @. q O 9
E Dry Polymer é > 48 - o v, Pye St
Eluted Polymer *" More Eluted Polymer More Eluted Polvmer
k (m/s) n/a ~10"2-10" m/s ~10""-10""m/s ~101-10% m/s ~108-107 m/s
Ocorre Expansao Osmética; |INibigdo Expansdo Osmdtica|Inibigdo Expansdo Osmotica|Expanséo Osmoética impedida;
Mecanismo Bentonita Granular Expans&o da Bentonitae  |EXpanséo parcial da Colapso da expansdo da  |Colapso da expanséo da
na Escala Polimero em p6 hidrogel de Polimero; Bentonita e hidrogel de Bentonita e hidrogelde ~  [Bentonita e hidrogel de
de poro Baixo k Polimero; Baixa Eluigéo de |Polimero; Moderada Elui¢éo|Polimero; Alta Eluigéo
polimero; Baixo k de polimero; Moderado k |de polimero; Alto k

Figura 2.10 - Modelos conceituais para mecanismos que controlam a condutividade hidraulica de GCLs
compositos em agua deionizada e solugdes agressivas (Modificado de Tian et al., 2019)

Uma analise detalhada da Tabela 2.3 revela a magnitude da diferenga de
desempenho entre o GCL convencional (NaB) e o compésito polimero-bentonita (BPC)
frente as solugoes de CaCl,, relacionando-a diretamente com a forga idnica (I) e os
mecanismos ilustrados na Figura 2.10. Em agua DI (I = 0 mM) e na solugdo de 20 mM
CaCl, (I = 60 mM), a condutividade hidraulica de ambos os materiais é similar e muito
baixa (na ordem de 107'* a 107*% m/s). Este excelente desempenho corresponde aos
mecanismos mostrados nas Figura 2.10b e c, onde a expansdo osmoética da bentonita
e/ou a formacgdo do hidrogel polimérico sdo eficazes em obstruir os poros
intergranulares, resultando em baixa eluicdo de polimero e baixa condutividade
hidraulica. A transi¢do para 50 mM CaCl, (I = 150 mM) marca um ponto critico: a
condutividade hidraulica do GCL NaB aumenta abruptamente em quatro ordens de

magnitude (1,7 x 1077 m/s), indicando redugéo da eficiéncia hidraulica. Em contraste,
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o BPC, embora também mostre um aumento, atinge apenas 3,1 x 107'° m/s. Este
comportamento do BPC é consistente com o mecanismo de concentragdo moderada da
Figura 2.10d, onde ocorre inibi¢do da expansdo osmética e comprometimento parcial
do hidrogel, resultando em condutividade hidraulica moderada e eluicdo moderada. A
falha dréastica do NaB nesta mesma concentracdo sugere que seu mecanismo de
obstrugéo dos poros (dependente do inchamento) é muito mais sensivel a essa forga

ibnica do que o mecanismo de bloqueio de poros do BPC.

Tabela 2.3 — Condutividade hidraulica de GCLs de bentonita sddica para solu¢ées de CaCl, Tian et

al. (2019)
BPC NaB
Volumes
- Cond. Cond. Cond.
Liquido Permeante Tempo de de poros . s s
. . Hidraulica Hidraulica Hidraulica
Ensaio (Dias) percolados (m/s) Média (ms) (m/s)
(PVF)
Agua DI 652 14,8 3,7 x 10712 3,7 x 10712 2,5 x 101
20 mM CaCly 331 10,5 1,2 x 101! 1,2 x 101 2,8 x 1071
50 mM CaCl, 272 28,9 3,1 x 1010 3,1 x 10710 1,7 x 107
102 34,1 1,1 x 108
) ) -9 -
100 mM CaCls 195 20.6 6.5 x 107 8,9 x 10
17 19,1 2,7x 108
J ’ -8 -7
200 mM CaCls a4 115 3.2 x 10 2,9 x 10 4,3 x 10
6 38,8 6,1 x 108
J ’ -8 -7
500 mM CaCls 10 30,9 8.0 x 10 7,0 x 10 4,5 x 10

A Tabela 2.3 também evidencia que o aumento progressivo da forga idnica
impacta o BPC, embora de forma menos severa que o NaB. Conforme a concentracao
de CaCl, aumenta para 100 mM (I = 300 mM), 200 mM (I = 600 mM) e 500 mM (I
= 1500 mM), a condutividade hidraulica do BPC eleva-se progressivamente, atingindo
valores na ordem de 107 m/s e 1078 m/s. Esse aumento da condutividade hidraulica
esta alinhado com a transigdo do regime de concentracio moderada (Figura 2.10d) para
o regime de alta concentragao (Figura 2.10e). Neste ultimo, a forga i6nica é téo alta
que impede a expanséo da bentonita e a formagao eficaz do hidrogel, levando ao colapso
de ambos, alta eluicao do polimero e, consequentemente, alta condutividade hidraulica.
Portanto, a combinacéo da Tabela 2.3 e Figura 2.10 ilustra a superioridade do BPC

em estender a faixa de aplicagdo dos GCLs para forgas i6nicas moderadas (inibindo a

51



falha abrupta vista no NaB), mas também demonstra que existe um limite para sua
resisténcia quimica em forcas i6nicas extremamente altas, onde seu mecanismo de

obstrucao dos poros também é comprometido.

2.3.2 Desempenho de BPCs frente a lixiviados diversos

Além de solugoes salinas sintéticas, o desempenho dos BPCs tem sido avaliado
frente a lixiviados mais complexos, representativos de residuos industriais e de
mineragdo. Chen et al. (2018) avaliaram GCLs de NaB granular permeados com
lixiviados de produtos de combustéo de carvio (CCP), que apresentavam pHs variando
de acido a altamente alcalino (4,3 a 12,0) e forca ionica (I) de até 681 mM. A
condutividade hidraulica (k) dos GCLs de NaB excedeu 107*° m/s, especialmente com
lixiviados ricos em cations divalentes como Ca®* e Mg?*.

Em um estudo subsequente, Chen et al. (2021) analisaram sete lixiviados CCP
distintos (com parametros quimicos detalhados na Tabela 2.4) e avaliaram o
desempenho de sete BPCs comerciais com teores de polimero variando de 4,0% a 9,7%.
As Equacgoes Eq. 2.1 e Eq. 2.2 descrevem como sao calculados o RMD e a I. Sete GCLs
BPC disponiveis comercialmente foram avaliados neste estudo. Todos os GCLs BPC
foram fabricados pela mistura a seco de um ou mais polimeros granulares (polimeros

reticulados ou lineares) com NaB granular.

MM
Eq. 2.1
M,
Em que:

RMD — Abundéancia relativa de cations monovalentes e polivalentes
Mwm — Molaridade total dos cations monovalentes
Mp — Molaridade total dos cations polivalentes na solucdo permeante

RMD =

1 n
1 :EZcizi Eq. 2.2
i=1

Em que:

I — Forga ionica (M)

ci — Concentragdo molar do i-ésimo ion na
zi — Valéncia do i-ésimo ion
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Tabela 2.4 - Parametros quimicos dos lixiviados de CCP (Chen; Benson; Edil, 2018)

Livindo Cop OCF- CCP- CCP- CCP- COP- Q0P COP- b e
(FGD) (HS)

pH 43 83 99 84 85 72 9,0 8,0 8,0

CE 25°C (S/m) 04 03 15 007 44 03 0,8 0,8 1,4
Forca Ionica (mM) 46,4 34,8 2331 13,7 680,6 328 85,1 94 174
RMD (M) 02 04 24 007 12 03 0,07 0,4 1,0
C1/SO¢ 0,09 1548 24 2,0 1,1 0,4 0,2 0,8 1,0

CE=Condutividade Elétrica do lixiviado

Os resultados, comparados na Figura 2.11, mostraram que, enquanto os GCLs

de NaB apresentaram valores elevados de condutividade hidraulica, especialmente com

o aumento da forca ionica (Figura 2.11b), todos os BPCs mantiveram condutividade

hidraulica inferior a 107° m/s, mesmo quando permeados com lixiviados de alta forga

ibnica. Scalia et al. (2014) também encontraram valores de k na faixa de 107 a 107*°

m/s para BPCs permeados com lixiviados CCP, contrastando com 107% a 1077 m/s

para GCLs de NaB nas mesmas condigoes.

10° . 10° — ——

C BP4O o Resultados de Chen et al. (2019)
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Figura 2.11 - Condutividade hidraulica versus forga ionica dos lixiviados CCP. A zona delimitada por
linhas tracejadas corresponde as condutividades hidraulicas de GCLs NaB para lixiviados CCP

(modificado de Chen et al. (2018))
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O desempenho hidraulico em contato com rejeitos de mineragdo também foi
investigado. Rowe e Hosney (2013) analisaram, por dois anos em laboratorio, o
desempenho hidraulico de um GCL de NaB e dois BPCs em sistemas de cobertura de
rejeitos de mina de ouro. Apds 24 meses, o GCL de NaB apresentou aumento na
condutividade hidraulica (de 3 x 107" m/s para 2 x 107*° m/s) e redugéo drastica no
swell index (SI) (de 26 para 7 mL/2g), enquanto os BPCs mantiveram condutividade
hidraulica inferior a 3 x 107** m/s e SI superior a 15 mL/2g. Resultados de campo apos
4 anos, reportados por Hosney e Rowe (2014), confirmaram o melhor desempenho
hidraulico dos BPCs (k = 107" a 107** m/s) em comparagio ao GCL de NaB (k = 1,3
x 1071% m/s).

Para licores de bauxita, caracterizados por pH hiperalcalino e alta forga idnica,
Tian e Benson (2019) estudaram um GCL de NaB e um BPC (6,8% polimero). O GCL
de NaB teve sua condutividade hidraulica aumentada para 10~7 m/s, devido & supressao
do inchamento, enquanto o BPC manteve uma condutividade hidraulica extremamente
baixa (4,3 x 107" m/s), atribuida & obstrugéo dos poros pelo hidrogel polimérico. Li et
al. (2021) investigaram seis BPCs permeados com licores de bauxita (I = 77 a 620 mM)
e encontraram valores de k na faixa de 1078 a 107? m /s. Embora maiores que os obtidos
com agua DI, esses valores foram inferiores aos de GCLs de NaB convencionais, sendo
a condutividade hidraulica influenciada pela quimica do lixiviado e pela carga
polimérica, com o bloqueio dos poros pelo hidrogel sendo o mecanismo de controle.
Esses estudos demonstram consistentemente que os BPCs sdo mais eficazes em manter
baixa condutividade hidraulica frente a uma variedade de lixiviados agressivos, onde os
GCLs convencionais de NaB frequentemente apresentam aumento significativo de

condutividade hidraulica.

2.3.3 O problema da eluicao polimérica

Apesar do desempenho promissor dos compdsitos de polimero-bentonita (BPCs)

em conter lixiviados quimicamente agressivos, sua eficiéncia a longo prazo pode ser
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comprometida devido a um fator de consideravel importancia: a eluigao (ou lixiviagao)
do polimero incorporado durante o processo de permeacio (Li et al, 2021; Zhao; Li;
Tian, 2024). Este fendémeno ocorre quando o lixiviado, especialmente se for
quimicamente agressivo, danifica os hidrogéis poliméricos formados, facilitando o
carreamento das moléculas de polimero pelo fluxo (Scalia; Benson, 2017; Wireko;
Abichou, 2021; Wang et al., 2022). A elui¢do do polimero tem o potencial de desobstruir
os poros intergranulares que estavam inicialmente bloqueados pelos hidrogéis, criando
rotas adicionais para o fluxo e, consequentemente, aumentando a condutividade
hidraulica dos BPCs ao longo do tempo (Tian; Likos; Benson, 2019; Zainab et al,
2021).

Estudos de longa duragéo confirmaram a ocorréncia de eluicdo. Scalia et al.
(2014) investigaram a condutividade hidraulica de um BPC de NaB e poliacrilato de
sodio permeado com solugdes agressivas de CaCl, por 800 dias. Embora a condutividade
hidraulica (k) tenha se mantido baixa (< 8 x 107'' m/s), observou-se a elui¢io do
polimero, sendo esta menos pronunciada nas solu¢ées mais concentradas de CaCl, em
comparacao com a agua deionizada.

Tian et al. (2019) avaliaram BPCs de NaB permeados com solugdes de CaCl,
por até 1,8 anos (resultados resumidos na Tabela 2.5). Compararam um BPC padrao
com um que possuia um geofilme adicional projetado para reter o polimero (BPCs).
Ambos os BPCs demonstraram condutividade hidraulica significativamente menor que
GCLs de NaB convencionais, mas a presenga de um geofilme inserido em um dos BPCs
contribuiu para uma menor elui¢io do polimero e, consequentemente, para uma
condutividade hidraulica ainda mais baixa. A evidéncia visual da elui¢do podde ser
observada como fios de hidrogel polimérico conectando a superficie do GCL ao geotéxtil
adjacente apos a permeagao com CaCl, 100 mM (Figura 2.12a). A concentracdo do
polimero eluido no efluente foi mais alta nos primeiros volumes de poro percolados

(PVF) e diminuiu gradualmente com a continuagao da permeagéo (Figura 2.12b).
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Tabela 2.5 — Condutividade hidraulica de BPCs para solucées de CaCl,
Tian et al. (2019)

BPC
Cond.
Liquido P
iquido Permeante ETer.np(oDc.le | PVF Hidréulica
nsalo 1as Meédia (m/s)
Agua DI 652 14,8 3,7 x 1012
20 mM CaCls 331 10,5 1,2 x 101
50 mM CaCl, 272 28,9 3,1 x 1010
100 mM CaCla 102 34,1 9
125 29,6 89 x 10
200 mM CaCls 17 19,1 5
21 115 2,9 x 10
500 mM CaCls 6 38,8 s
10 30.2 7,0 x 10
)
_:,: 2000 T T T T
£ ° BPC-200
Geotéxtil de distribuigao de fluxo g ; gggg_ggo
S 1500} » BPCS-100 |
b ]
o
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Figura 2.12 - Polimero eluido durante a permeagdo com 100 mM de CaCly (Tian et al., 2019)

A relagado entre a quantidade de polimero eluido e a condutividade hidraulica,
no entanto, nao é direta. Geng (2018), estudando BPCs com polimeros lineares, mediu
a quantidade cumulativa de polimero eluido via analise de Carbono Organico Total
(COT) no efluente. Os dados, analisados por Wireko e Abichou (2021) e representados
na Figura 2.13, mostram que, mesmo quando quantidades similares de polimero
eluiram, amostras do mesmo BPC podem apresentar condutividades hidraulicas finais
significativamente diferentes dependendo da composicdo quimica da solu¢ao permeante.
Por exemplo, a condutividade hidraulica final com NaCl 300 mM foi muito inferior a

com CaCl, 50 mM, apesar de massas similares de polimero terem sido eluidas.
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Figura 2.13 - Condutividade hidréulica como uma fun¢do da massa cumulativa de polimero eluida de
uma matriz polimero-bentonita linear, modificado de Wireko e Abichou (2021)

Outros fatores, como o gradiente hidraulico, também podem influenciar a
eluigdo. Reybrock (2018), investigando BPCs com polimeros lineares permeados com
lixiviado de produtos de combustdo de carvdo (CCP), observou um aumento
substancial na condutividade hidraulica (trés ordens de magnitude) quando o gradiente
hidraulico foi duplicado (de 190 para 380), associado a um aumento na concentragao
de polimero eluido no efluente.

Esses achados sugerem que o mecanismo de obstrucao dos poros pelo gel
polimérico pode nao ser suficiente por si s6 para explicar completamente o desempenho
hidraulico, especialmente sob condigoes de alta forga i6nica ou alto gradiente, onde a
estabilidade e retencdo do polimero se tornam criticas. A elui¢do, portanto, representa
um desafio chave para a durabilidade e previsibilidade do desempenho a longo prazo

dos BPCs.

2.4  Bentonita calcica ativada com sédio (CaB)

A maior parte das pesquisas e aplicacbes de GCLs tem se concentrado na
bentonita sodica natural (NaB), conhecida por suas excelentes propriedades de
inchamento e baixa condutividade hidraulica. No entanto, os depoésitos de bentonita
calcica (CaB natural) sdo muito mais abundantes em diversas partes do mundo,

incluindo paises como Brasil, China e India, onde a NaB de alta qualidade é escassa.
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Como consequéncia, a bentonita calcica é considerada um material alternativo com
potencial de aplicacdo para uso em barreiras hidraulicas, embora geralmente requeira

modificagdes para atingir o desempenho desejado.
2.4.1 Abundancia, ativacdo e propriedades

No Brasil, as reservas de bentonita sdo majoritariamente calcicas, concentradas
principalmente no estado da Paraiba. Para melhorar as propriedades reologicas e de
inchamento das bentonitas calcicas ou magnésicas naturais tornando-as mais
adequadas para aplicagdoes que exigem baixa permeabilidade, utiliza-se um processo de
ativagdo quimica com sédio. Esse processo, sugerido inicialmente por Endell e Hoffmann
(1936), envolve tipicamente a adi¢do de carbonato de sodio (Na,COs3, conhecido como
barrilha) & bentonita célcica umedecida (geralmente entre 35-45% de umidade). O
Na,COj3 promove a troca dos cations interlamelares predominantes (Ca** e¢/ou Mg?*)
por fons sodio (Na®), transformando a bentonita calcica em uma bentonita célcica
ativada com soédio (CaB).

O objetivo da ativacao é conferir & CaB propriedades hidraulicas semelhantes as
da NaB em contato com agua, como boa capacidade de expansao e baixa condutividade
hidraulica. Diversos estudos investigaram a otimizagdo desse processo, focando na
quantidade do ativador e na relacio Na/Ca necessaria para obter a dispersdo e as
propriedades reologicas desejadas (Rollins, 1969; Lebedenko; Plée, 1988). E importante
notar que as propriedades de uma bentonita ativada podem variar com o tempo apos
a ativagao, um processo conhecido como envelhecimento (Lebedenko; Plée, 1988; Boylu,
2011). Embora a ativac¢io melhore significativamente o desempenho hidraulico da CaB
em &gua, sua estabilidade a longo prazo quando exposta a fluidos quimicamente
agressivos pode ser comprometida, pois a troca cationica pode ser revertida ou alterada,
perturbando o equilibrio e causando perda de desempenho hidraulico

(Razakamanantsoa; Barast; Djeran-maigre, 2012).

58



2.4.2 Desempenho de GCLs com CaB e BPCs de CaB

Apesar dos avancos no desenvolvimento de BPCs, o foco da maioria das
pesquisas tem sido nas bentonitas sodicas naturais (NaB) (Scalia et al, 2014; Scalia;
Benson, 2017; Pu et al, 2025; Tian; Likos; Benson, 2019). No entanto, a bentonita
calcica ativada com sodio (CaB) representa uma alternativa importante, especialmente
em regides como o Brasil, onde é abundante. A ativa¢do com carbonato de sodio (Boylu,
2011; Bahranowski et al, 2021) melhora significativamente suas propriedades em
comparacdo com a bentonita célcica natural (CaB-natural), resultando em maior
capacidade de inchamento e reatividade, como demonstrado por Leme et al. (2024),
que observaram um inchamento trés vezes maior para a CaB. Contudo, a literatura
técnica tem abordado de forma limitada a avaliagido do desempenho de GCLs fabricados
com CaB, e especialmente o de BPCs formulados com esta bentonita, quando expostos
a solugoes de alta concentracao cationica, como os lixiviados provenientes da mineragéo.

Estudos pontuais indicam o potencial da modificacio da CaB-natural.
Razakamanantsoa et al. (2012) investigaram a CaB misturada a seco com 2% de
polimeros (um anionico, Poll, e um catiénico, Pol2) e permeada com um lixiviado
sintético representativo de residuo s6lido urbano. Os resultados, resumidos na Tabela
2.6 e Figura 2.14, mostraram que ambos os polimeros reduziram a condutividade
hidraulica (k) em comparagio com a CaB-natural (k = 4,66 x 10™° m/s), sendo o
composito com o polimero catiénico (BPol2) gerando a menor condutividade hidraulica
(k = 2,08 x 107" m/s), seguido pelo anionico (BPoll, k = 447 x 107" m/s).
Curiosamente, o composito aniénico (BPoll) apresentou a maior razdo de inchamento
durante a saturacao com o lixiviado de s6lido urbano, enquanto os ensaios de indice de
swell index (SI) mostraram que, inicialmente em agua DI, os BPCs incharam
ligeiramente menos que a CaB-natural, possivelmente devido & floculagédo induzida pelo
polimero. No entanto, no lixiviado, os BPCs apresentaram maior SI inicial e retiveram
melhor sua capacidade de inchamento apds a permeacao , correlacionando-se bem com

a performance hidraulica observada.
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Tabela 2.6 - Resultados do ensaio de condutividade hidraulica realizado com o teste de perda de
filtrado modificado, utilizando lixiviado sintetizado como solugdo permeante (Razakamanantsoa;

Barast; Djeran-maigre, 2012)

. . Estéagio de Amostra
Parametro Unidade g aio B BPoll BPol2
Tensdo Vertical Aplicada kPa Inicial 100 100 100
Gradiente Hidréaulico - Final 796 476 779
Duragéo de Ensaio dia Final 2,8 2,79 2,78
mm Inicial 5,76 7,06 7,05
Espessura da Amostra o Final 12.6 91 12.8
N Final-
Variagao de Espessura mm Tnicial 6,84 13,94 5,75
Pl m?3/m?/s  Medida  1,34x107  1,02x107  4,02x10°®
m?3 /m?/s Meédia 1,35x107  1,02x107  4,20x10®
.. L . m/s Medida 1,69x10°10  2,14x10°10  5,16x10°1
Condutividade Hidraulica estimada m/s Meédia 170x1010  2.12x1010  5.40x10-11
Teor de Umidade % Final 254,51 498,46 263,26
Volumes de poros percolados (PVF) - Final 2,37 1,01 0,66
ST (DIW) mL/2g Inicial 30 28 27
ST (DIW) mL/2g Final* 10 23 17
ST (LS) mL/2g Inicial 8 12 13
ST (LS) mL/2g Final* 6 12 11

* Ap6s o ensaio de condutividade hidraulica; LS = Lixiviados de s6lido urbano; B=Bentonita CaB

=i
_E_, 1,5
o
= —0— B(CaB)
8 1,0
= —8— BPoll
= —a— BPol2
‘E 0,5
g
= 0,0
(o
-0,5 ! ! v : ' ! v v T )
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (dias)
1,0E-05 —o— B(CaB)
—a— BPoll
1,0E-07 |‘ —A— BPol2

Condutividade Hidraulica (m/s)

0 10 20 30

40 50 60

Tempo (dias)

70 80

Figura 2.14 — Avaliagdo temporal da (a) Espessura da amostra e da (b) condutividade hidraulica para
a Bentonita (B), BPoll e BPol2 (modificado de Razakamanantsoa; Barast; Djeran-maigre, 2012)
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Refor¢ando o potencial dos polimeros aniénicos, Fan et al. (2020) investigaram
especificamente o tratamento de uma CaB com diferentes teores de polimeros lineares.
Confirmaram que o tratamento com polimero linear aumentou significativamente o
limite de liquidez e o swell index da CaB em 4gua deionizada (DI) e em solugdes
contendo metais pesados (Pb-Zn, Cr(VI)) e célcio, com o efeito sendo mais pronunciado
em maiores teores de polimero (até 14%). O mecanismo benéfico foi atribuido a
intercalacdo das cadeias de polimero nas lamelas da argila, levando a uma estrutura
mais aberta, e & interacdo quimica entre os grupos carboxilato (COO~) do polimero e
os cations.

Fan et al. (2020) demonstraram, através de testes de perda de fluido modificada,
que o tratamento com polimeros reduziu efetivamente a condutividade hidraulica (k)
da CaB quando exposta a solugoes de Pb-Zn (1 a 20 mM) e a lixiviado real de aterro
sanitario. Para concentragdes mais baixas de contaminantes (Pb-Zn 1-10 mM; Cr(VI)
e Ca 1-20 mM) e lixiviado, a condutividade hidraulica BPC CaB e polimero linear
permaneceu estavel e baixa, similar a obtida com agua DI. Um leve aumento na
condutividade hidraulica foi observado apenas com a solu¢do mais concentrada de Pb-
Zn (20 mM), sendo mais notavel para teores de polimero inferiores a 10%. Com base
nesses resultados, os autores concluiram que um teor 6timo de 10% de polimero foi
suficiente para garantir a compatibilidade quimica da CaB estudada frente aos
contaminantes avaliados.

Outros estudos focaram em diferentes modificadores, como dispersantes de
fosfato (Adebowale; Unuabonah; Olu-Owolabi, 2006; Yang et al., 2014; Du et al., 2016),
ou investigaram a CaB principalmente como material para outras aplicagdes na
construgdo civil (Muhammad; Siddiqua, 2022) ou como aditivo em argamassas
cimenticias, onde seu mecanismo de vedacdo envolve reagdes pozolanicas,
preenchimento de poros e inchamento para bloquear a passagem de agua (Leme;
Morelli; Luz, 2024). Um fator adicional a ser considerado para a CaB ativada é o
processo de envelhecimento: Boylu (2011) reporta que as propriedades de bentonitas

ativadas com soda podem flutuar e mudar ao longo do tempo apds a ativacao,
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potencialmente melhorando inicialmente e depois degradando, o que pode impactar a
consisténcia e o desempenho a longo prazo.

Apesar dessas investigacoes que demonstram o potencial da modificacao
polimérica para CaB, incluindo o trabalho especifico de Fan et al. (2020) com polimero
e metais pesados/lixiviado, persiste uma caréncia de dados e compreensao sobre o efeito
de outros tipos de polimeros (como os reticulados ou combinagdes) e sobre o
desempenho frente aos lixiviados especificos e agressivos da industria de mineragdo. A
compreensido dessas interacoes é fundamental para avaliar a aplicabilidade e otimizar

o projeto de BPCs a base de CaB para aplicagdes geoambientais desafiadoras.

2.5 Fatores fisicos que afetam a condutividade
hidraulica dos GCLs

Além dos fatores quimicos relacionados & interacdo entre a bentonita e o fluido
percolante, diversas caracteristicas fisicas inerentes ao proprio geocomposto bentonitico
(GCL) e as condigdes de sua instalacio desempenham um papel relevante no
desempenho hidraulico final da barreira. A forma como o GCL é fabricado, incluindo o
tipo de bentonita utilizada, os componentes geossintéticos (geotéxteis), o método de
reforgo (como o nivel de agulhamento) e eventuais tratamentos térmicos, influenciam
diretamente as propriedades do material. Adicionalmente, fatores relacionados a
instalacéo, como o tipo de solo de subleito, o grau de hidratacao inicial alcangado antes
da exposicdo ao contaminante e a propria massa de bentonita por unidade de area
(MB), podem afetar significativamente a condutividade hidraulica e a integridade da
barreira a longo prazo. Os subtopicos seguintes detalhardo a influéncia desses fatores

fisicos.
2.5.1Influéncia do geotéxtil, subleito e hidratagao inicial

O desempenho em campo dos GCLs é altamente dependente de fatores fisicos,

incluindo o grau de hidratacdo alcangado, o método de fabricagio do GCL (como
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tratamentos térmicos nas fibras de agulhamento), os tipos de geotéxtil utilizados e o
confinamento proporcionado & bentonita (Rowe, 2005; Gates; Dumadah; Bouazza,
2018). GCLs sao tipicamente produzidos com 5 a 10 mm de espessura e teores de
umidade entre 5% e 40% (Gates et al., 2012; Acikel et al, 2018). Apods a instalagio,
espera-se que a hidratacao ocorra a partir da umidade presente no solo do subleito
(Acikel et al., 2018).

A adequada hidratacdo inicial é essencial para garantir um desempenho
hidraulico aceitavel. Os GCLs precisam atingir uma umidade gravimétrica superior a
80-100%, dependendo da quimica do fluido, para funcionarem efetivamente como
barreira (Petrov; Rowe; Quigley, 1997; Petrov; Rowe, 1997; Lange; Rowe; Jamieson,
2007; Bouazza et al., 2013; Du et al., 2015; Silva; Correia; Portelinha, 2022). Estudos
mostram que o processo de hidratacio pelo subleito demanda periodos significativos,
tanto em laboratorio quanto em campo (Rayhani et al, 2011; Chevrier et al., 2012). A
taxa de hidratacdo e o teor final de umidade sado influenciados pelo tipo de subleito:
solos mais grossos (como areia) geralmente permitem uma hidratagido mais rapida e
completa do que solos finos (argilas, siltes) (Rayhani et al, 2011; Anderson; Rayhani;
Rowe, 2012; Chevrier et al, 2012; Rowe et al, 2019; Yu; El-Zein, 2021; Guo et al.,
2023). Outros fatores como o teor inicial de umidade do subleito, a temperatura e a
pressao confinante também afetam a hidratacdo (Chevrier et al, 2012; Yu; El-Zein,
2021). Uma hidratacdo inicial insuficiente pode ocorrer devido a um fenémeno de
ruptura capilar entre o geotéxtil de suporte do GCL e o subleito (Acikel et al, 2018).

O tipo de geotéxtil utilizado na fabricacao do GCL também desempenha um
papel crucial. Parastar et al. (2017) descrevem que GCLs com geotéxtil tecido como
geotéxtil de suporte tendem a apresentar menor condutividade hidraulica, pois sua
estrutura mais fechada oferece maior resisténcia ao fluxo. Além disso, a espessura e a
massa por unidade de area dos geotéxteis influenciam o confinamento da bentonita e a
capacidade de restringir o fluxo (Parastar et al, 2017). Ciclos de umedecimento e

secagem podem causar enrugamento do geotéxtil de suporte, levando & formacao de
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sulcos na bentonita que se tornam caminhos preferenciais de fluxo, aumentando a
condutividade hidraulica (Rowe; Hamdan, 2021).

A combinagéo do tipo de geotéxtil e do subleito pode levar a problemas de erosao
interna sob altos gradientes hidraulicos, onde particulas finas de bentonita migram para
fora do GCL, comprometendo a barreira. Rowe e Orsini (2003) investigaram o efeito
de diferentes GCLs (com variagdes nos geotéxteis superior e inferior, conforme a Tabela

2.7 e Figura 2.15) e subleitos (georrede, seixo de 6mm e areia).

Tabela 2.7 - GCLs usados nos ensaios de erosao interna (Rowe e Orsini, 2003)

i Massa Teor de
. Nucleo de . .
Geoteéxtil de . . total/area  umidade da
GCL bentonita Geotéxtil de suporte o .
cobertura sodica unitaria bentonita
(g/m?) (%)
Preenchido com
bentonita (800 Filme Tecido com fenda
BWD P6 4,20 kg/m? 1
w g/m?) ndo tecido 64,20 kg/m 200 g/m? 5500 =1
300 g/m?
Composto de Filme
Nao tecido 300 Tecido com fenda
BSNWD . 2 1
SNW o /m? P6 4,70 kg/m (100 g/m?) e ndo tecido 5350 <15
(250 g/m?)
- . Composto de Filme
SNWD Nao te/(ndzo 200 Gralrilu}ar24,34 Tecido com fenda e nao 4845 <12
&/m &/ tecido 305 g/m?
WD Nao tecidzo 200 Granular24,34 Filme Tecido cozm fenda 4645 19
g/m kg/m 105 g/m
. 2 Granular 4,34 N . 2
NWD  Tecido 100 g/m kg /m? N&o tecido 200 g/m 5100 22
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Geotéxtil no tecido
com Bentonita

Bentonita em pé

) P . S . - 0 - - P G . - - ) €<——  Geotéxtil tecido

Geotéxtil ndo tecido

Bentonita em pd

Filme geotéxtil tecido com fenda
Geotéxtil Nao Tecido

Geotéxtil ndo tecido

Bentonita granular

Filme geotéxtil tecido com fenda
Geotéxtil néo tecido

Geotéxtil ndo tecido

Bentonita granular

Filme geotéxtil tecido com fenda

Geotéxtil tecido

Bentonita granular

Geotéxtil ndo tecido

() GCL NWD
Figura 2.15 - Tipos de GCL estudados por Rowe e Orsini (2003): (a) BWD, (b) BSNWD, (¢) SNWD,
(d) WD e (¢) NWD

Os resultados mostraram que GCLs com geotéxtil tecido ou nao tecido, quando
assentados sobre georrede (Tabela 2.8) ou seixo de 6mm (Tabela 2.9), sofreram erosao
interna sob gradientes elevados, resultando em aumentos significativos (uma ou mais
ordens de magnitude) na condutividade hidraulica. No entanto, GCLs com geotéxteis
de base mais robustos (como os reforcados BSNWD e SNWD) apresentaram melhor
resisténcia a erosdo sobre esses subleitos grosseiros. Em contraste, o subleito de areia
mostrou-se adequado, nédo causando erosao interna significativa mesmo sob cargas
hidraulicas elevadas (Tabela 2.10). Esses achados indicam uma forte interacgéo entre o

tipo de geotéxtil de base, a natureza do subleito e o risco de eroséo interna.
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Tabela 2.8 - Resultados do teste de eroséo interna para assentamento dos GCLs sobre georrede,
modificado de Rowe e Orsini (2003)

Max. Carga Carga Condutividade .
. ) ~ . . S Sy Permissividade na
Tipo de Max. tensdo  hidraulica  hidraulica  hidraulica na falha falha (s1)
GCL gradiente efetiva  Maxima na falha (m/s)
(kPa) (m) (m) Antes Depois Antes Depois
BWD 2730 249,9 27,3 22,6 1,6x10-11  1,3x10-9 1,8x10-9 1,2x10-7
BWD 990 105,7 9,9 8,1 2,7x10-11 1,7x10-% 2,8x10? 1,7x10~7
WD 2950 196,6 19,2 19,2 1,3x10-1  1,1x10-%  1,8x10-% 1,5x10-7
WD 2990 187,7 19,5 18,9 1,3x10-11 6,9x10-10  2.2x10-9 1,1x10-7
WD 3580 261,5 25,8 25,7 1,1x10-1*  1,5x10-9 1,7x10-9 2,2x10-7
NWD 2760 201 20,7 20,7 9,4x10-12  5,8x10-11  1,3x10-% 7,3x10°?
NWD 3510 273,3 29,8 28,3 7,56x10-12 6,0x10-10  9,7x10-10 6,9x10-3
NWD! 3565 2923 28,5 22,8 1,1x10-1  4,9x10-10  1,4x10-9 5,7x10-8
SNWD 4610 256,6 33,2 33,2 1,3x10-1  1,8x10=9  2,4x10-9 2,9x10-7
SNWD 6210 329,2 44,7 44,7 9,4x10-12  3,7x10-10 1,.8x10-9 6,4x10-8
BSNWD 4435 317 35,5 n/a 1,3x10-11 Nao 1,8x10-9 Nao
BSNWD 6440 480 54,7 n/a 9,2x10-12 Nao 1,2x10-9 Nao

1 — Amostra ensaiada com o geotéxtil superior na parte de baixo da célula de ensaio; Nao — Néo
ocorreu falha

Tabela 2.9 - Resultados do teste de erosdao interna para assentamento dos GCL sobre seixo de 6mm,
modificado de Rowe e Orsini (2003)

Max. Carga Carga Condutividade .
. ~ . . . . C Permissividade na
Tipo de Max. tensdo  hidraulica  hidraulica  hidraulica na falha falha (s-1)
GCL  gradiente efetiva  Méaxima na falha (m/s)
(kPa) (m) (m) Antes Depois Antes Depois
BWD 3060 266,6 27,5 27 29x10-11 32x10-% 3,4x10~° 3,6x10~7
BWD! 1100 110,7 9,9 8,1 2,4x10-11 8.9x10-10  2,6x10- 9,3x10-%
BWD 4400 365,3 39,6 39,6 1,8x10-1  1,3x10-9  2,3x10-? 1,5x10-7
WD 2510 186,8 18 17,2 1,6x10-11  13x10-% 2,3x10-Y 1,7x10~7
WD 3220 213,9 20,8 18,5 1,3x10-11  1,4x10-9 2,010~ 2,1x10-7
WD 4670 3324 32,7 27,2 8,6x10-11  1,0x10-? 1,2x10-? 1,3x10-7
NWD 9370 858,4 93,7 93,7 4,4x10-11 25x10-10 4.8x10-10 2,7x10-8
NWD 3570 221,4 25 24 1,710~ 7.2x10-10  2.8x10-9 1,1x10-7
NWD! 2715 195 20,4 19,1 1,0x10-1  8,0x10-11  1,4x10-9 1,0x10-8
NWD 6390 450,3 47,9 28,5 9,0x10-11  1,4x10-10  1,3x10-% 1,9x10-8
NWD?2 2610 227,6 22,2 19,2 1,110~ 1,0x10-10 1,3x10-% 1,1x10-8
SNWD 3965 313 33,7 Nao 1,9x10-1 Nao 2,4x1079 Nao
SNWD 4850 384,6 41,3 Nao 1,5x10-1 Nao 1,9x10-° Nao
BSNWD 5720 4114 48,6 Nao 1,0x10-1 Nao 1,4x10-° Nao
BSNWD 6860 584,7 61,7 Nao 8,9x10-11 Nao 1,0x10-9 Nao

1 — Baixa massa seca relativa de GCL devido a remog¢ao de geotéxteis durante a disseccdo da amostra no final do
ensaio; 2 — Amostra ensaiada com o geotéxtil superior na parte de baixo da célula de ensaio; Nao — Nao ocorreu
falha

66



Tabela 2.10 - Resultados do teste de erosdo interna para assentamento dos GCLs sobre areia,
modificado de Rowe e Orsini (2003)

Max. ten Carga Carga Condutividade Permissividade na
Tipo de  Maéx. sd0 hidraulica  hidraulica  hidraulica na falha falha (s-!)
GCL  gradiente efetiva Méxima na falha (m/s)
(kPa) (m) (m) Antes Depois Antes Depois
BWD 7140 593.,9 62,8 Nao 8,2x10-12 Nao 9,9x10-1  Nao
BWD 8320 706,3 76,5 Nao 7,0x10-12 Nao 8,2x10-1  Nao
NWD 8930 687 71,4 Nao 3,0x10-12 Nao 3,8x10-19  Nao
NWD 9960 696,5 e Nao 3,9x10-12 Nao 5,6x10-1  Nao
SNWD 6970 422,8 48,8 Nao 1,1x10-1 Nao 1,8x10-? Nao
SNWD 6420 4594 51,3 Nao 9,1x10-12 Nao 1,2x10-9 Nao

Nio — Nao ocorreu falha

Estudos mais recentes confirmam e expandem essas observagoes. Fan e Rowe

(2023) avaliaram quatro GCLs agulhados (Tabela 2.11) sobre um subleito ainda mais

granular (cascalho de 50 mm de didmetro médio), considerando também o tempo de

hidratagédo e a troca cationica.

Tabela 2.11 - Propriedades GCL agulhados usados nos ensaios conduzidos por Fan e Rowe (2023)

. Geotéxtil  Geotéxtil
Umidade Granulo Geotéxtil Co'n d corextt corextl
L . 10 D30 Deo Do Hid. GCL de de
GCL  inicial  metria da de .
(%) bentonit " inicial cobertura  suporte
ntoni r
0 crtontta mm SUporte (m/s) (g/m?) 0% de umidade
Toci
A 108  Grosa 03 06 08 17 (e\f&‘;o 4x10-11 5400 230 180
Tecido
B 10,8 Fina 0,1 02 04 0,7 Reforcad 7x10-12 4380 220 320
o (WC)!
Nao
C 8,0 Fina 01 03 04 07 9% gqpa2 5970 200 230
reforgado
(NWSR)?
Fina + tN?g
D 76  polimero 02 03 05 08 0% 5x10-12 5000 200 240
linear reforcado
(NWSR)?

1 - Refor¢co em filme geotéxtil com tela de polipropileno 100g/m?; 2 - Reforco em tela geotéxtil tipo tela; O
agulhamento feito nos GCLs contém nimero de fibras/m? de 80.000 para os GCLs A e B, 94.000 para o C ¢
135.500 para o D; Todos os GCLs tem geotéxtil superior do tipo ndo tecido.

Os resultados (Tabela 2.12) mostraram que GCLs com geotéxteis de base menos

robustos (tecido simples ou nao tecido) falharam rapidamente por erosdo interna sob

cargas hidréaulicas relativamente baixas (3.8 a 4.5 m). O geotéxtil tecido reforcado (WC)

resistiu até uma carga maior (21 m) antes de falhar, provavelmente por danos
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mecanicos causados pelo cascalho angular. O desempenho hidraulico mais elevado foi
observado nos GCLs com geotéxtil ndao tecido reforgado com tela (NWSR), que
resistiram a cargas hidraulicas superiores a 26-39 m sem ocorréncia de erosao interna,
mesmo apds hidratagdo prolongada ou com solugdo salina. A exumacao desses GCLs
mostrou boa distribuigdo da bentonita mesmo sob alta carga hidraulica (Figura 2.16).
A adic@o de polimero (GCL D) reduziu ainda mais a permissividade. Esses resultados
reforcam que geotéxteis de suporte reforcados, especialmente os do tipo tela, sao
essenciais para prevenir a erosdo interna quando GCLs sdo assentados sobre subleitos

granulares.

Tabela 2.12 - Resumo dos ensaios de erosdo interna, modificado de Fan e Rowe (2023)

Massa de Swell Periodo de Permissividade na Carga
Ensaio  GOL (?eote'xtll bentonita Index hidratagéo falha (s-) hidraulica
inferior seca antes do .
(ke /m?) (mL/2g) ensaio(dia) Antes Depois (m)
W-1 A W 4,74 28 1 6,7x10-%  2,9x10-6 4,2
W-3 A W% 4,77 28 7 <1,5x10-%  3,6x10-6 4,5
NW-1 A NW 5,06 28 7 54x10-9  6,5x10-6 3,8
WC-1 B WwC 3,98 31 7 9,6x10-10  5,1x10-6 21
NWSR-1 C NWSR 5,23 27 1 1,5%x10-8 NO >26
NWSR-2 C NWSR 5,43 27 7 1,1x10-9 NO >38
NWSR-3 C NWSR 5,36 24 300! 1,2x10-8 NO >38
NWSR-4 D NWSR 4,86 30 7 7,6x10-10 NO >39

1 - Os GCLs foram hidratados com solugdo de CaCl, 10 mM (400 mg/L Ca*") reduzindo o SI de 27 para 24 mL/2g;
NO — Nao ocorreu falha.

(@) NWSR-2 com carga hidraulica de 38m

B

S

—_—

Figura 2.16 - A bentonita distribuida uniformemente em locais proximos aos pontos de contato das
particulas de cascalho em (a) ensaio NWSR-2 e (b) ensaio NWSR-4 apoés aplicagio de carga hidraulica
(Fan e Rowe, 2023).
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2.5.2 Efeito do agulhamento

GCLs refor¢ados com fibras através do processo de agulhamento (needle-
punching) sdo amplamente utilizados para melhorar a resisténcia ao cisalhamento
interno do geocomposto, tornando-os mais adequados para aplicagoes em taludes ou
sob maiores tensoes (Feng et al, 2020). No entanto, a propria natureza do processo de
agulhamento, que cria feixes de fibras atravessando a camada de bentonita, introduz
descontinuidades que podem influenciar o desempenho hidraulico, especialmente
quando o inchamento da bentonita é limitado. A bentonita hidratada possui baixa
resisténcia ao cisalhamento, podendo criar uma superficie de deslizamento potencial
(Stark et al, 1998), e a ruptura ou arrancamento das fibras de agulhamento sdo modos
de falha possiveis, influenciados pela tensdo normal e pelo grau de saturacio (Feng et
al., 2020).

O processo de agulhamento demonstra ter uma influéncia significativa na
condutividade hidraulica (k) dos GCLs (Petrov; Rowe; Quigley, 1997). Sob baixas
tensdes de confinamento, o agulhamento pode ser benéfico ao restringir a expansao
vertical da bentonita. Petrov et al. (1997) observaram que um GCL agulhado sob
tensoes confinantes inferiores a 6 kPa apresentou valores de condutividade hidraulica
2,5 a 3,5 vezes menores do que o mesmo GCL néao agulhado a 6 kPa. Essa redugao é
atribuida a expansao preferencialmente lateral da bentonita confinada, que diminui o
volume de vazios.

Contudo, as fibras do agulhamento também podem atuar como caminhos
preferenciais para o fluxo, especialmente se o inchamento da bentonita for insuficiente
para selar adequadamente a interface fibra-bentonita. Bouazza e Vangpaisal (2007)
mostraram que uma ma distribuicao das fibras resultou em permeabilidade a um fluido
gasoso significativamente maior em GCLs com alto teor de umidade. Bareither et al.
(2017) estudaram dois GCLs agulhados permeados com &gua de subleito e lixiviados
de mineracao; observaram fluxo preferencial ao longo de alguns feixes de fibras no GCL

com maior densidade de agulhamento e maior resisténcia ao descolamento, resultando
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em condutividade hidraulica 50 a 100 vezes maior em comparagiao ao GCL com menor
reforco.

A relagado entre a densidade do agulhamento e a condutividade hidraulica nao é
simples. Salemi et al. (2018) encontraram a maior condutividade hidraulica (>1077

m/s) em GCLs

agulhadas/cm?), enquanto Polat (2022) néo observou uma influéncia clara da densidade

com densidades de agulhamento intermediarias (30 a 45
(5 a 15 agulhadas/cm?), sugerindo que o fluxo preferencial pelas fibras ocorre mesmo
com baixa densidade, sendo mais pronunciado com permeantes com presenca de cations
divalentes (= 15 mM CaCl,).

Estudos em GCLs exumados apos anos de servigo confirmam a importancia das
caracteristicas do agulhamento. Rowe et al. (2017) avaliaram quatro GCLs apos 5 a 7
anos em coberturas de aterros. A Tabela 2.13 resume as caracteristicas das fibras e a

resisténcia ao descolamento, mostrando que a densidade de agulhamento influencia a

resisténcia, mas nem sempre de forma direta.

Tabela 2.13 - Caracteristicas das fibras agulhadas para os quatro GCLs testados
(modificado de Rowe et al., 2017)
Meédia dos

Comprlr'nento Densidade do N2 de % érea de resultados do Carregamento
do feixe ) agulhamento ) L .
GCL agulhamento fibras ) ensaio de méximo no ensaio de
agulhado 2 . por area de
por cm /feixe descolamento descolamento (N)
(mm) GCL
(N/m)
2 (SD =
1 0,74+0,2 11,40 9 4 06 (Si 5) 88, n 94 (SD = 17, n = 5)
2 D =122
2 1,14+0,5 9,40 19 9 368 r(lsf 5) 7 261 (SD =17, n = 5)
151 D=2
3 1,240,2 8,00 27 9 g Or(lsf 5) 6 904 (SD = 35, n = 5)
1 D=2
4 1,6+0,5 6,70 49 14 780 (S 80, 219 (SD = 30, n = 5)

n é nimero de amostra e SD o desvio padrao

Apods o periodo em campo, os GCLs sofreram troca catidnica (substitui¢do de
Na* por Ca**/Mg®*), reduzindo o SI. Nos ensaios de condutividade hidraulica com

solugao de CaCl, 10 mM, o GCL1 (com menor area de agulhamento e feixes menores)
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apresentou fluxo distribuido, enquanto os GCLs 2, 3 e 4 exibiram fluxo preferencial

através dos feixes de agulhamento, como evidenciado pelo corante azul na Figura 2.17.

/7 \.;: “

Figura 2.17 - Se¢do transversal das amostras de GCL 1 a 4, no final do ensaio de condutividade
hidraulica com liquido permeante de CaClz a 10 mM com corante azul (modificado de Rowe et al.,
2017)

Os autores concluiram que a condutividade hidraulica final era altamente
dependente das caracteristicas dos feixes, como a area total de agulhamento por area

de GCL e o tamanho dos feixes, conforme ilustrado na Figura 2.18.

71



£
=

,—.10-5 ML L L SN B BUR L BB BB 10’5=--'|-"|"'|"'I"'
‘g @GCL exumados a 5 anos| (a) . E C (b) ]
£10° | OGCL exumados a 7 anos 1 E 10 3 1
S 1 8 F s 8 ]
S 107 - = 407 [ ]
=1 S 107 F 3
5 o] @ F 5] E
= 8 5 I 4 8 ]
® 10° E g 10 3 1
3 2 3 ]
2 10° | 3 B 10°
2 E = ] !
3 i o 5 ] ) ]
c 1010 !. F o 10_10 @® Comprimento médio do feixe
S E c 4 ) . B
O F 8 3 O Comprimento maximo do feixe E
10,11-...1...|...|...l...1...1...l...- 10_”'..,ll,,l‘.ll..ll“.
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10
Area de agulhamento por 4rea de GCL (%) Comprimento do Feixe (mm)

Figura 2.18 - Condutividade hidraulica de GCLs regulares de 5 e 7 anos testados sob carga hidraulica
de 1,2 m e com solugao de CaCly 10mM como permeante versus (a) area de agulhamento por area de
GCL e (b) tamanhos médios e maximos medidos dos feixes (modificado de Rowe et al., 2017)

Para mitigar o impacto negativo do agulhamento na condutividade hidraulica,
especialmente na presenca de lixiviados agressivos que inibem o inchamento,
recomenda-se o uso de bentonitas em po6 (que podem selar melhor as fibras), a
otimizacao da densidade do agulhamento e, potencialmente, tratamentos térmicos ou o

uso de geotéxteis reforgados (Rowe et al, 2019).

2.5.3 Efeito da massa de bentonita por unidade de area

A massa de bentonita por unidade de drea (MB) é um parametro de especificagao
fundamental, embora possa apresentar variacoes significativas ao longo de um rolo de
GCL (Katsumi et al, 2008; Ali et al., 2016; Polat; Ozdamar Kul; Oren, 2025). Estudos
sobre hidratacdo mostram uma relagao inversa entre a MB e o teor final de umidade,
ou seja, GCLs com menor MB tendem a atingir um teor de umidade maior (Rayhani
et al., 2011; Karakus; Taskesti; Oren, 2022; Oren; Taskesti; Ozdamar Kul, 2022). Além
disso, a MB influencia a taxa de troca catidnica durante a hidratacao. Visto que GCLs
com maiores MBs demonstraram capacidade de desacelerar a reacao de troca cationica

(Karakus; Tagkesti; Oren, 2022).

72



Quando o permeante é &gua deionizada (DI), a influéncia da MB na
condutividade hidréaulica (k) é considerada negligenciavel (Von Maubeuge; Ehrenberg,
2014; Oren; Tagkesti; Ozdamar Kul, 2022; Demir Siirer; Ozdamar Kul; Hakan Oren,
2024; Polat; Ozdamar Kul; Oren, 2025). Oren et al. (2022) investigaram GCLs da
mesma bentonita e com MBs de 4,6 a 85 kg/m® e encontraram valores de
condutividade hidraulica consistentemente baixos, na faixa de 10™'* a 10™* m/s
(Tabela 2.14). Mesmo quando a MB foi reduzida artificialmente por laminagéo (Figura
2.19) para valores tdo baixos quanto 1,8 kg/m?, a condutividade hidraulica com agua
permaneceu na faixa de 10™'' m/s (Figura 2.20). Isso ocorre porque, em agua, a
bentonita incha osmoticamente de forma eficaz, preenchendo os poros intergranulares
e selando a estrutura do GCL, independentemente da massa total (Demir Siirer;

Ozdamar Kul; Hakan Oren, 2024; Polat; Ozdamar Kul; Oren, 2025).

Tabela 2.14 - Resumo das condutividades hidraulicas dos GCLs hidratados,
modificado de Oren et al. (2022)

Duragao

. MB da .E.spessura Espessura Final Con.du?ivi.dade
Ensaio 2 . _ Inicial do GCL PVF hidraulica
(kg/m?) Hidrataga do GCL (mm)
- o (mm) (m/s)
1 4.8 7 6,2 6,9 11 7,9 %1012
2 4.9 7 6,1 9,1 71 2,6 x 101
3 4,6 7 7,2 7,7 6,7 1,4x10 1
4 6 7 7,1 - 7,7 7,6 x 10712
5 6,3 7 7,8 8,5 9,1 1,1 x 101
6 7.4 7 8,6 9,2 14 7,8 x 10712
7 7,9 7 7,9 10,9 7,7 1,1 x 101
8 4.9 30 7,2 8 96 2,4 %1071
9 5,6 30 7,6 8,8 12 1,5x 101
10 6,6 30 7,9 8,5 11 5,2 x 10712
11 8,5 30 9 10,2 13 1,5 x 1071
12 1,8 31 34 3,6 4.4 1,8 x 10-11
13 2,2 31 4 4.4 6,6 1,1 x 1071
14 2,7 31 4,8 5,4 8,3 1,8x 1071
15 2,9 31 5,4 5,5 6,1 1,3x 101
16 34 31 5,3 6,3 7,6 1,8x 1071

1 - Hidratagao por borrifamento

73



Figura 2.19 - Processo de reducdo da MB dos GCLs através da laminacao (Oren; Tagkesti; Ozdamar
Kul, 2022)
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Figura 2.20 - Condutividades hidraulicas finais em fung¢io do MB, modificado de (Oren; Tagkesti;
Ozdamar Kul, 2022)

No entanto, a influéncia da MB torna-se significativa e, muitas vezes, critica,
quando o GCL é permeado por solugdes quimicamente agressivas, como solugoes salinas
(Polat; Ozdamar Kul; Oren, 2021, 2025). Polat et al. (2025), complementando Polat et
al. (2021), investigaram GCLs de NaB com MBs de 3, 4 e 5 kg/m? permeados com
solugdes de CaCl,. Os resultados mostraram que o corpo-de-prova de MBs de 3kg/m?
falhou (k > 1,0x10™° m/s) rapidamente em todas as concentragdes, mesmo na mais
baixa (6,5 mM). Em contraste, MBs de 4 e 5kg/m? mantiveram baixa condutividade
hidraulica na solugao de CaCl, 6,5 mM. Em 15 mM CaCl, (Figura 2.21), MBs de
5kg/m? apresentaram baixa condutividade hidraulica inicial, seguida por um aumento

abrupto da condutividade hidraulica apos um longo periodo de permeagio. O GCL de
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MB mais alta retardou essa falha: o rompimento hidraulico em MBs de 5kg/m? ocorreu

apos 280 dias, enquanto em MBs de 4kg/m? ocorreu em 170 dias.
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Figura 2.21 - Condutividade hidraulica do GCL para: (a) 4gua deionizada, (b) 15 mM e (c¢) 30mM de

CaClz, modificado de Polat et al. (2021)

Condutividade Hidraulica (m/s)
=)

O mecanismo subjacente, proposto por Polat et al. (2025), relaciona-se com os
caminhos de fluxo preferenciais. A solug¢do de CaCl, causa troca catiénica e suprime o
inchamento, permitindo que o fluxo passe pelos feixes de fibras do agulhamento. A MB
de 3 kg/m? demonstrou ser insuficiente para que a bentonita inchasse o suficiente
(mesmo com inchamento suprimido) para selar esses feixes. MBs mais altas (4 e 5
kg/m?) forneceram bentonita suficiente para selar inicialmente esses caminhos, mas a
troca cationica continua eventualmente reduziu o inchamento a ponto de permitir o
rompimento hidraulico. Assim, nesse cenario, uma MB maior retarda a falha, mas néo
a impede indefinidamente.

O estudo de Demir Siirer et al. (2024) se deu com lixiviado de cinza de trona
(TAL), um lixiviado de alta forga ionica (I=1190 mM) mas rico em Na®*. Nesse caso, a
troca catidnica foi insignificante, pois o proprio lixiviado era uma fonte de Na*. No

entanto, a alta forga idnica suprimiu o inchamento osmotico (SI em TAL foi de 8
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mL/2g). Os resultados dos ensaios de condutividade hidraulica foram: GCLs com MB
de 3kg/m? e 4 kg/m? falharam e termos de condutividade hidraulica (k = 2,6x107° e
7,6x1077 m/s, respectivamente). Em contraste, o GCL com MB de 5 kg/m? manteve
uma baixa condutividade hidraulica (k = 4,1x107** m/s). A Figura 2.22 mostra testes
de corante que confirmaram que o fluxo nos GCLs de MB 3 e 4 kg/m?* ocorreu

preferencialmente através dos feixes de fibras do agulhamento.

Fibras
agulhadas

Furos sem
fibras agulhadas pr—

=

Figura 2.22 - Caminhos de fluxo preferenciais marcados com corante rosa apos o ensaio de corante: (a)
Mb3, (b) Mb4, (c) Mb3 sem o geotéxtil tecido e (d) Mb4 sem o geotéxtil tecido, modificado de Demir
Siirer et al. (2024)

A conclusdo de Demir Siirer et al. (2024) é que, quando o inchamento é
suprimido (neste caso, pela alta forga ionica), os feixes de fibras se tornam os caminhos
de fluxo dominantes. Uma MB de 3 ou 4 kg/m? ndo forneceu massa de bentonita
suficiente para selar fisicamente esses feixes. No entanto, uma MB de 5 kg/m? foi
suficiente para que a bentonita (mesmo com inchamento limitado) preenchesse e
bloqueasse esses caminhos de fluxo, mantendo a baixa permeabilidade. Isso foi
comprovado por ensaios em GCLs sem fibras (preparados em laboratorio), que

mantiveram baixa condutividade hidraulica (k =~ 6,7x107** m/s) independentemente
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da MB, confirmando que os feixes de agulhamento eram a causa da falha em MBs mais
baixas. Portanto, a MB é um parametro de projeto critico, ndo apenas para retardar a
troca cationica, mas fundamentalmente para garantir que haja massa de bentonita
suficiente para selar fisicamente descontinuidades estruturais, como os feixes de

agulhamento, quando o inchamento osmoético é comprometido por lixiviados agressivos.

2.6  Caracterizacdo quimica de lixiviados de
mineracao

As operagdes de mineracdo abrangem miltiplas fases, incluindo extracao,
processamento e beneficiamento de minerais, e, em decorréncia dessas etapas, surgem
subprodutos que podem ser introduzidos no ambiente. Cada uma dessas fases resulta
na geracao de residuos que podem ser categorizados em duas classes principais: estéreis
e rejeitos.

Os estéreis consistem em materiais como solos ou rochas que revestem ou séo
adjacentes ao minério de interesse, frequentemente extraidos com auxilio de explosivos
ou maquinas. Em sua maioria, esses materiais exibem uma ampla distribuicao
granulométrica e sdo depositados em pilhas. Os rejeitos, por outro lado, sdo produtos
do processo de beneficiamento mineral e passam por vérias etapas de tratamento fisico
e quimico antes de serem acomodados. Devido a esses processos, os rejeitos apresentam
uma granulometria mais homogénea (Blowes et al., 2003). A composigao quimica desses
rejeitos varia drasticamente dependendo do minério de origem, impactando diretamente

a agressividade do lixiviado gerado.
2.6.1 Lixiviado de mineracao de ouro

Os lixiviados provenientes do rejeito da mineracao de ouro é um subproduto que
contém uma variedade de elementos quimicos que podem ter impactos ambientais
significativos. Além do proprio ouro, é comum encontrar elementos como mercirio,
arsénio, chumbo e cAdmio. Esses elementos, liberados durante a extragdo, podem poluir

aguas subterraneas e superficiais. Adicionalmente, a presenca de enxofre e ferro nos
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rejeitos pode levar & formacao de acidos minerais, agravando os problemas ambientais.
A Tabela 2.15 apresenta uma compilagdo das propriedades quimicas de lixiviados de

processos de minas de ouro.

Tabela 2.15 - Compilagao de propriedades quimicas de solugdes de processo de mina de ouro,
modificado de Ghazizadeh et al. (2018)
Fonte de dados

Parametro Lange Lange

quimico Unidade CETCO  etal. et al. Gre.en Lone ALTA Colosseum Carlin Fort
(2009) (2007) Spring  Tree Knox

pH NA 7,9 6,8 6,8 9,01 9,5 9,8 8,24-8,68 10 8,4
AP mg/L nr 5 4 0,875 0,3 nr nr nr nr
As3t mg/L nr 54 4,5 1.184 0,13 nr 0,006 nr nr
HCOs~ mg/L nr nr 128 nr nr nr nr nr nr
Ca? mg/L 127,6 117 116 64,5 449 nr nr 160 nr
Cd* mg/L nr 7 12,5 nr nr nr nr nr nr
COs* mg/L nr nr 182 nr nr nr nr nr nr
Cl- mg/L 188 1000 219 581,1 1040 nr nr 160 nr
Co** mg/L nr nr nr 0,544 0,74 nr nr nr nr
Cu* mg/L nr nr nr 4,9 68 0,3 0,22-2,8 9,2 nr
CN- mg/L nr nr nr 15,8 126 19,4 0,02-0,17 28 0,009
F- mg/L nr nr nr 0,9 5 1,21 nr 1,4 nr
Fe** mg/L nr 1,5 1,2 nr nr nr nr 0,45 0,58
K* mg/L nr 12 11 8.2 34 16,8 nr nr nr
Mg>* mg/L 5.712 60 92 0,8 26 30,2 nr 1,9 nr
Mn?* mg/L nr 1,7 1 0,013 1,21 nr nr 0,027 0,095
Na* mg/L 288 776 650 472,6 782 800 260-760 400 nr
Ni* mg/L nr nr nr 2,6 1,54 nr nr nr nr
NOs~ mg/L nr 6 5 58,9 34 110 0,19 19 1,4
PO+* mg/L 0,4 nr nr nr 49 nr nr nr nr
Si** mg/L 11,4 nr nr nr nr nr nr nr nr
SO mg/L 242 1506 nr 3242 1582 1500  1400-3800 880 44
Sr2* mg/L nr 2 2,2 0,848 7,8 nr nr nr nr
S mg/L nr nr 502 nr nr nr nr nr nr
7n* mg/L nr nr nr 0,919 2,76 nr 0,08-0,25 0,28 nr
1 M 0,024 0,074 0,07 0,03 0,097 0,052 0,056 0,038 0,001
RMD M!/? 0,203 0,447 0,339 0483 0,299 0,997 5,11 0,268 0

nr = n#o reportado; I = forga idnica; e RMD = razéo de cations monovalentes para bivalentes.

2.6.2 Lixiviado de mineracdo de bauxita (Lama Vermelha)

O rejeito gerado pelo beneficiamento da bauxita é conhecido como lama
vermelha. E um residuo altamente alcalino, com pH frequentemente acima de 12,
gerado na lixiviagao da bauxita com hidroxido de sodio (processo Bayer) para produgao
de alumina (Al,Oz). A composi¢io quimica da lama vermelha varia, mas seus

constituintes principais incluem 6xidos de ferro, aluminio, silica, sodio, célcio e titanio,
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além de diversos elementos-traco (Silva Filho et al., 2007). A gestdo desses rejeitos é
focada em evitar a liberagdo de alcalis e metais pesados. A Tabela 2.16 mostra a faixa

de parametros quimicos para esses lixiviados.

Tabela 2.16 - Faixa de parametros quimicos para solugoes de processo de mina de bauxita, modificado
de Ghazizadeh et al. (2018)
Valor inicial para

Paradmetro quimico Unidade Faixa Valor proposto

modelagem
pH — 8,4-12,8 — 12,34
Ca?* mg/L 0,04-360 180 94,7
Mg?+ mg/L 0,01-40 20 12,1
Na™ mg/L 2,8-12500 1000 1015
SO? mg/L — 1500 1434,6
OH mg/L — 100 340
I M 0,013-0,361 — 0,067
RMD M?*/? — — 1,2

Nota: 7 = forga idnica; e RMD = razao de cations monovalentes para bivalentes.

2.6.3 Lixiviado de mineracao de cobre

Os lixiviados oriundos do rejeitos da mineracdo de cobre podem conter uma
variedade de minerais além do cobre, como sulfetos de ferro, silicatos, 6xidos e tracos
de outros metais, incluindo chumbo, zinco, arsénio e cddmio. O desafio ambiental mais
urgentemente relacionado a esses rejeitos é a geragdo de drenagem &acida de mina
(AMD). Este problema surge quando minerais sulfetados (como a pirita) entram em
contato com o ar e a adgua, resultando na producao de acido sulfarico e na subsequente
liberacao de metais toxicos no ambiente. A Tabela 2.17 compila as propriedades

quimicas de lixiviados de cobre.
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Tabela 2.17 - Compilagdo de propriedades quimicas de solugdes de processo de mina de cobre
Fonte de dados

Parametro Unidade Mina de K:;glr Shackelford Renman Abdelaal
quimico CETCO Cobre de Yanful et al. et al. et al.
Twin Butte (2001) (2000) (2006)  (2011)

pH NA 1 4,8 2,5 2,5 1,2 0,5-2
AP* mg/L 2036 780 285 31 763,7 4500
As?t mg/L - - - 0,6 199,6 -
Ca** mg/L 588 542 460 270 - 550
Cd* mg/L - 1,4 1,7 43 - 1,7
Cl mg/L 17906 37 715 - - 5000
Co?* mg/L - 2,4 4,2 1,3 20,5 20
Cu** mg/L 1300 79 8 51 1850 87
F- mg/L - 11 - - - -
K* mg/L 789 60 18,8 - - -
Mg?* mg/L 5100 942 1040 1400 - 3300
Mn?* mg/L 1948 313 439 180 21,3 -
Na* mg/L 3355 136 412 - - 11
Ni2* mg/L - 1,4 0,8 1,5 - -
NOs~ mg/L - 15 - - - -
PO+~ mg/L 2298 34 - - - -
SO mg/L 34279 8885 - 6900 - 70000
Zn* mg/L - 139 1650 1800 - -
1 M 2.059 0,44 0,192 0,286 0,199 2,58
RMD M!/? 0,278 0,025 0,068 0 0 0,001

2.6.4 Lixiviados de mineracdo de zinco e niébio

A mineracdo e exploragao de zinco, essencial para a produgao de ligas metalicas
(como o latdo) e para a galvanizagdo anticorrosiva, envolve a lavra do minério
(principalmente a esfalerita, ZnS) em depositos a céu aberto ou subterraneos, seguida
por um complexo processo de beneficiamento, frequentemente por flotacao. Essa etapa
de concentracao gera grandes volumes de rejeitos, que representam o residuo mineral
da operacao. A gestao desses rejeitos é um desafio ambiental critico, pois eles contém
nao apenas os minerais estéreis, mas também residuos de reagentes quimicos e,
potencialmente, elementos como o enxofre e metais pesados (incluindo Pb, Cd e o Zn
remanescente) (Silva, 2008), que, ao serem expostos ao ar e a agua, podem gerar a
drenagem &acida de mina (AMD). Assim, o setor tem focado em estudos de
reaproveitamento do rejeito, como a recuperagéo de Zn de baixo teor ou outros minerais
de valor, e na adogéo de métodos de disposi¢io mais seguros, como o empilhamento a

seco, visando minimizar o impacto ambiental e promover a sustentabilidade do ciclo
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produtivo. A Tabela 2.18 detalha uma caracterizacao desse tipo de rejeito. A principal
preocupacado ambiental é a possivel contaminacdo do solo e da dgua por esses metais
toxicos.

Tabela 2.18 - Caracterizagdo quimica de rejeito de minério de zinco, modificado de Silva (2008)

Parametro Valor (g/L)

S total 10,6
S sulfato 9,26
VA 15,97
Pb 3
Fe 1,26
Mg 0,35
Cr 0,03
Cd 0,0001
Cu 0,001
Ti 0,4
P 0,06
Mn 0,05
Al 3,9
K 0,26
SiO2 10,95
Agua 18
Areia 25,9089

Os rejeitos da mineracao de nidbio sdo compostos principalmente por minerais
de ni6bio, mas também podem conter outros elementos como tantalita, estanho, ferro
e titanio, conforme detalhado na Tabela 2.19 (Ramos, 2021). Diferentemente de outros
minérios, a mineracao de nidbio geralmente apresenta menos preocupagoes ambientais
graves, pois o nidbio em si ndao é toxico e nao costuma gerar drenagem é&cida. No

entanto, a gestao responsavel dos rejeitos ainda é essencial.
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Tabela 2.19 - Caracterizagdo quimica de rejeito proveniente de beneficiamento de minério de Niodbio,

modificado de Ramos (2021)

Parametro Valor (g/L)
SiO2 21
CaO 20

Fe203 14
MgO
AlO3
BaO
TiOo
P20s

Nb20s5

S

o= NN W RO

2.6.5 Efeitos potenciais no desempenho dos GCLs

A aplicagdo de GCLs na mineragdo expde esses materiais a condigdes que
frequentemente levam seu desempenho além dos limites recomendados para outras
aplicagdes ambientais (Lupo; Morrison, 2007). A exposigdo a altas tensodes,
temperaturas, salinidade excessiva e pH extremo afeta nao apenas os componentes
geossintéticos, mas também pode afetar adversamente o desempenho da bentonita
(Hornsey et al, 2010). A capacidade da bentonita de manter um estado de gel com
baixa condutividade hidraulica pode ser seriamente prejudicada quando exposta a
lixiviados de forca ionica (I) excessiva (I > 0,3 M), temperaturas elevadas (> 60°C) e
pH fortemente acido ou alcalino (Gates; Bouazza; Churchman, 2009). A alta forga
ionica resulta em floculacdo, agregacdo e aumento da porosidade da bentonita,
intensificando o fluxo hidraulico e criando fortes gradientes de difusdo (Shackelford et
al., 2000). A Tabela 2.20 resume os provéaveis efeitos desses diferentes lixiviados de

mineragdo no desempenho dos GCLs.
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Tabela 2.20 - Provéaveis efeitos no desempenho de GCLs quando em contato com lixiviados de
minerac¢iio (modificado de Hornsey et al., 2010)

Tipo de Rejeito

Parametro Analisado

Consequéncia

Beneficiamento de
bauxita e produgao de
alumina

Lixiviado de pH altamente
alcalino (pH > 10)

Dissolucéo do mineral de argila e perda
potencial do componente de barreira.

Altas concentragdes de Na
(também alta salinidade devido
ao uso de dgua do mar (pH
neutro, EC50.000 mS/cm)

Perda de gel de argila e aumento da
permeabilidade (manter a hidratagdo do
GCL antes e durante o contato com o
lixiviado).

Temperatura elevada da agua
de resfriamento (>60°C)

Perda de expansio da bentonita e
aumento da consolidacdo em temperatura
elevada.

Pilha de estéril de
minério de cobre ou
estoque de minério
proveniente da mina

Drenagem acida e metalifera
(pH até 1)

Dissolug@o de minerais de argila e
aumento da perda de permeabilidade de
sodio devido & troca com metais.

Salinidade de sulfato elevada
(até 7000 mg/L SO4)

Perda de gel de argila e aumento da
permeabilidade.

Altas concentracoes de cobre

Perda de gel de argila e aumento da
permeabilidade.

Lixiviado de pilhas de
minério de cobre e
lixiviados de lagoas de
neutralizagdo de dgua
de processo.

Solugéo de éacido sulfurico usada
para lixiviagdo. pH baixo (<1)

Dissolucéo de minerais argilosos e maior
permeabilidade.

Agua rica em &cido sulfarico
(pH — 1-2)

Dissolugéo de minerais argilosos e maior
permeabilidade.

Concentragoes de sulfato até
20.000 mg/L SO4

Perda de gel de argila e aumento da
permeabilidade.

Pilha de estéril de
minério de ouro ou
lixiviados de estoque de
minério bruto, lixiviado
licores de processo de
lixiviagdo em pilha
(cianeto) e lixiviados de
barragens de Instalagdo
de armazenamento de
rejeitos (durante as
operagoes)

Drenagem acida e metalifera
(pH até 2)

Perda de so6dio devido a troca com
metais. Dissolugdo de minerais argilosos e
aumento da permeabilidade.

Salinidade de sulfato elevada
(até 5000 mg/L SO4)

Perda de gel de argila e aumento da
permeabilidade.

Agua acida e metalifera (pH <

1)

Dissolug@o de minerais de argila, perda
de componente de barreira e aumento da
permeabilidade. Perda de s6dio devido a
troca com metais.

Efeitos de varios
lixiviados do
processamento de ouro

Salinidade elevada de cloreto e
sulfato

Perda de gel de argila e aumento da
permeabilidade.

Elevado CN- e possivelmente
NH,OH

Perda de gel de argila e aumento da
permeabilidade.

Solugdes moderadas a
fortemente alcalinas (pH = 9-
11) contendo CN- altamente
elevado (até 500 mg/L) e
possivelmente NH,OH

Dissolugéo do mineral de argila e possivel
perda de componente de barreira.

Pilha de estéril de
minério de ferro ou
lixiviados de estoque de
minério proveniente da
mina

Drenagem acida e metalifera
(pH - 2:3)

Dissolugéo de minerais argilosos. Perda
de s6dio devido & troca com metais.

Minério de magnetita,
drenagem acida e metalifera
(pH até 2)

Perda de gel de argila e aumento da
permeabilidade.

Salinidade de sulfato elevada
(até 7000 mg/L SO4).

Dissolugéo de minerais argilosos. Perda
de sodio devido & troca com metais.
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Drenagem acida e metalifera Potencial perda de gel de argila e
(pH < 2) aumento da permeabilidade.

Em sintese, a literatura revisada estabelece que o desempenho hidraulico dos
GCLs convencionais, predominantemente de NaB, é altamente dependente da quimica
do fluido permeante, sendo vulneravel a lixiviados de alta forca ionica, pH extremo e
cations multivalentes (Jo et al., 2001; Kolstad et al., 2004; Chen et al., 2018). A
supressao do inchamento osmoético e a troca cationica sdo identificados como os
principais mecanismos de falha, levando a aumentos significativos na condutividade
hidraulica (Egloffstein, 2001; Benson et al., 2007). Os BPCs surgem como uma
alternativa tecnologica eficaz, onde o mecanismo de vedagéo se baseia na obstrucgéo de
poros pelo hidrogel polimérico (Tian e Benson, 2019; Scalia et al., 2014), embora a
eluigao desse polimero represente uma preocupagao de durabilidade (Tian et al., 2019;
Wireko e Abichou, 2021). Fatores fisicos, como a MB (Polat et al., 2025; Demir Stirer
et al., 2024) e o agulhamento (Rowe et al., 2017), demonstram ser criticos para o
desempenho, especialmente quando o inchamento é quimicamente suprimido. Contudo,
uma lacuna significativa persiste: a maioria dos estudos foca na NaB, enquanto a CaB
(bentonita céalcica ativada com sodio), material abundante no Brasil, cuja principal
reserva medida se encontra na Paraiba (AMN, 2017), permanece pouco investigada
(Razakamanantsoa et al., 2012; Fan et al., 2020). H4 uma caréncia particular de dados
sobre o desempenho de BPCs formulados com CaB frente aos complexos lixiviados de
mineracdo. Diante desse cenario, o Capitulo 3 apresentard o programa experimental
delineado para investigar essa lacuna, e os Capitulos 4, 5, 6, 7 e 8 detalhardo os
resultados obtidos na avaliacdo da compatibilidade quimica e do desempenho hidraulico

desses materiais alternativos.
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3 Programa experimental

3.1 Materiais Utilizados

Os experimentos envolveram diferentes tipos de bentonitas, polimeros modificadores,
GCLs comerciais e preparados em laboratorio, além de diversas solugdes permeantes simulando

condigoes de campo.

3.1.1 Bentonitas

3.1.1.1 Granulometria

O estudo empregou seis bentonitas distintas. A primeira é uma bentonita calcica ativada
com sodio (CaB) (comercialmente conhecida como sodica ativada) proveniente da Paraiba,
Brasil, utilizada tanto na sua forma original em p6 (P) quanto em granulometria granular
grossa (CG). Este material é originalmente calcico natural e passou por um processo industrial
de ativagao com carbonato de sodio (Na,CO3) para melhorar suas propriedades de inchamento
e reduzir a condutividade hidraulica. As outras trés sdo bentonitas sodicas naturais (NaB) do
tipo Wyoming: NaB-A, NaB-B e NaB-C. A bentonita NaB-A foi avaliada em sua granulometria
natural, granular fina (FG). Parte deste material foi moida em laboratorio para se obter
granulometrias de p6 (P) e p6 mais fino ainda (P2). Devido as dificuldades de moagem e &
consequente disponibilidade restrita de material, as granulometrias P e P2 foram testadas
apenas na condi¢do de composito polimero-bentonita (BPC). A bentonita NaB-B, também do
tipo Wyoming, foi utilizada na sua forma granular, apresentando uma granulometria maior que
a NaB-A (FG). A bentonita NaB-C foi utilizada na forma granular, proveniente de um
geocomposto de polimero-bentonita (BPC) comercial, cujo polimero nao foi especificado pelo

fabricante.



A Figura 3.1 ilustra as curvas de distribuigdo granulométrica das bentonitas,
confirmando a ampla faixa de didmetros que sera analisada neste estudo. O Dso variou
significativamente, de 0,05 mm na amostra mais fina (P2-NaB-A) até 1,42 mm na mais grossa
(CG-CaB). As granulometrias de po6 (P-CaB, P-NaB-A, P2-NaB-A) possuem,

consequentemente, uma maior area superficial especifica.
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Figura 3.1 - Distribuic¢io de tamanho dos granulos das bentonitas dos GCLs avaliados

A Figura 3.2 apresenta uma representacdo esquematica de 100 granulos de cada
bentonita utilizada nos GCLs, com os didmetros das esferas correspondendo as aberturas das
peneiras usadas na obtencao das curvas granulométricas da Figura 3.1. O intuito é evidenciar
a diferenca de escalas entre os materiais analisados. Observa-se que as bentonitas do P-CaB e
P2-NaB possuem granulos significativamente menores, cerca de 12 vezes menores que os do
CG-CaB e 4 vezes menores que os do FG-NaB. A bentonita P2 é significativamente menor que
a bentonita P, uma diferenca que se torna evidente quando ambas séo observadas sob a mesma
magnificagdo (Figura 3.2). Essa reduc¢io no tamanho dos granulos implica em maior area
superficial por unidade de volume. A partir do esquema, estimou-se a superficie especifica dos
materiais como: 116,91 mm™* para GCLs de P2-NaB, 0,79 mm™" para os de P-CaB, 0,54 mm™
para FG-NaB e 0,36 mm™" para o CG-CaB.
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Figura 3.2 — Esquema da distribui¢iio granulométrica dos granulos de bentonita presentes no estudo (Proprio
Autor, 2025)

3.1.1.2 Mineralogia

Os difratogramas de raios X (DRX) das amostras de bentonita sdo apresentados na
Figura 3.3. E fundamental destacar uma distin¢io metodolégica: as amostras de bentonita
calcica ativada com sodio (CaB), duas das amostras de bentonitas sodica natural (NaB-A e
NaB-C) foram analisadas diretamente com um anodo de radiagéo de cobre (Cu Ka). A excecéo
é a subamostra NaB-B, que foi analisada com um anodo de Molibdénio; para esta, os dngulos
20 foram numericamente convertidos para a escala equivalente de cobre a fim de permitir a
comparacao. Por este motivo, a analise da NaB-B néo abrangeu a regiao angular abaixo de 10°,
o que oculta o principal pico diagnostico da montmorilonita para este material. Apesar desta
particularidade, a anélise qualitativa geral indica que todas as amostras tém a montmorilonita
como fase mineraldgica predominante, identificada por sua reflexdo basal de primeira ordem

(001) em 20 =~ 5,8°, além de outras reflexdes caracteristicas em aproximadamente 19,8° e 35,1°.
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Figura 3.3 - Padrdes de difragdo de raios-x da bentonita

Uma andalise comparativa revela distingdes significativas na cristalinidade e/ou
concentracdo da montmorilonita entre as amostras. No grupo NaB, as reflextes atribuidas a
este argilomineral sdo marcadamente mais intensas e definidas, indicativo de um maior
ordenamento estrutural e/ou maior concentragao. Em contrapartida, na amostra CaB, esses
mesmos picos apresentam menor intensidade e maior largura a meia altura, sugerindo uma
menor proporcao desta fase mineral, fato que é posteriormente corroborado pela analise

semiquantitativa apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Composigio Mineralogica semiquantitativa das amostras de bentonita (CaB e NaB)

Analise semiquantitativa (%)

Mineral CaB NaB-A NaB-B NaB-C
Montmorilonita 51 86 78 81
Quartzo 2 14 22 19
Caulinita 47 - - -
Outros minerais <1 <1 <1 <1

A divergéncia mais critica entre as amostras, contudo, reside na composicao das fases
secundarias. O difratograma da CaB evidencia a presenca de caulinita como fase secundaria

majoritaria, identificada por reflexées agudas e bem resolvidas em 29 = 12,5° e 25,0°. Em
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contraste, estas reflexdes estdo ausentes nos difratogramas da NaB, que apresenta o quartzo
(com picos principais em 20 =~ 26,6°, 50,1° e 60°) como principal impureza cristalina. Essa
diferenca fundamental na mineralogia secundaria é o fator distintivo chave entre os dois
materiais.

A indexacdo das fases minerais encontra-se em concordancia com a literatura. Lange et
al. (2010) reportam reflexdes caracteristicas para a montmorilonita em 6,2°, 19,8°, 28,8°, 35,1°
e 64,1°. A reflexdo basal (001, plano da superficie da camada) observada experimentalmente
em = 5,8° exibe um ligeiro deslocamento em relac¢do ao valor de referéncia (6,2°), uma variagao
previsivel e comumente atribuida a diferencas no estado de hidratacgédo e na natureza dos cations
interlamelares da amostra no momento da anélise.

As distingoes mineraldgicas observadas por DRX explicam diretamente as diferencas nas
propriedades geotécnicas e no desempenho hidraulico esperado dos GCLs. A bentonita NaB,
com teor de montmorilonita entre 78-86% e livre de fases ndo expansivas como a caulinita,
possui potencial de inchamento em 4gua intrinsecamente superior. Em contraste, a presenca de
47% de caulinita na amostra CaB, argilomineral de baixa atividade que atua como diluente
inerte, limita significativamente a capacidade de inchamento e a troca catiéonica (CTC) do
material.

Diversos estudos estabelecem a composi¢do mineralégica como critério fundamental para
a selecdo de bentonitas destinadas a GCLs (Dohrmann, 2006; Lee et al., 2005; Machado et al,
2018). A preferéncia por bentonitas ricas em montmorilonita, como a NaB, justifica-se por suas
propriedades intrinsecas: alta capacidade de absorcao de agua, elevado indice de plasticidade e
maior CTC. Essas caracteristicas promovem a formagdo de uma microestrutura de poros
fechados e, consequentemente, de baixa permeabilidade.

Inversamente, um teor reduzido de montmorilonita resulta em menor potencial de
inchamento (Shackelford et al, 2000; Rowe, 2020; Barclay; Wireko, 2022; Keerthana; Singh;
Arnepalli, 2022). Contudo, o desempenho do GCL nao depende unicamente da mineralogia.
Dependendo do liquido hidratante, as condi¢des granulométricas da bentonita podem exercer

uma influéncia superior a da propria composicao quimica.
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3.1.2 Polimeros

Foram selecionados trés polieletrolitos anionicos com funcionalidades distintas para
modificar as bentonitas, além do polimero presente em um BPC comercial. A natureza aniénica
foi escolhida por permitir interacoes favoraveis com as superficies das particulas de argila e a
expansao das cadeias poliméricas em meio aquoso. Por razoes de sigilo cientifico, o tipo e a
composicao do polimero adotado n&ao serdo identificados na presente pesquisa. Dessa forma,
serdao nomeados aqui com polimero X, polimero Y e polimero Z.

O polimero X é de cadeia reticulada e consiste em um superabsorvente sintético com
estrutura reticulada tridimensional. Sua fungéo principal é absorver e reter grandes volumes de
liquidos via gradiente osmotico, formando um hidrogel estavel devido a repulsao eletrostatica
entre seus grupos carboxilato (-COO7).

O polimero Y consiste em um polimero linear, sintético, de alto peso molecular e solavel
em Agua. Seu cardter anidnico resulta da copolimerizacdo de acrilamida com sal de &cido
acrilico, introduzindo grupos carboxilato (—<COO7). Funciona como um potente floculante por
mecanismos de ponte. E reconhecido por reduzir significativamente a condutividade hidraulica,
mesmo em solugoes de alta concentragdo ionica.

O polimero Z é um polimero linear, semissintético, hidrofilico, biodegradéavel e de baixo
custo. Deriva da celulose com grupos carboximetil (-CH,~COO~) enxertados, que lhe conferem
carater anidnico. Atua principalmente como modificador reologico e agente floculante, formando
pontes entre particulas de argila para criar agregados maiores. Foi utilizado com grau de

substitui¢do 0,9 e peso molecular 700.000 g/mol.
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Figura 3.4 — Curvas granulométricas da CaB e dos polimeros (X, Y e Z)

A anélise comparativa da distribuigao granulométrica (Figura 3.4) revela diferengas no
tamanho das particulas entre a bentonita (CaB) e os polimeros empregados. A bentonita CaB
e 0 Y apresentam curvas muito proximas, indicando que possuem as granulometrias mais finas
e sao bastante semelhantes entre si. O X exibe uma granulometria intermediaria, sendo
visivelmente mais grosso que a CaB e o Y. Por fim, o Z destaca-se como o material de maior
granulometria, consideravelmente mais grossa que os demais. Essa distingdo granulométrica
tem implicagoes funcionais: a maior granulometria do X pode ser vantajosa, pois suas particulas
maiores podem obstruir fisicamente os macroporos da bentonita de forma mais eficaz ao se
hidratarem. J& para o Z, por ser um polimero solivel em 4gua, sua granulometria inicial pode
ser menos critica; se ele reagir quimicamente com o liquido permeante e formar um gel viscoso
ou interagir com a bentonita, sua capacidade de aglutinar as particulas de argila e reduzir a
permeabilidade independera do seu tamanho inicial de particula. A similaridade granulométrica
entre CaB e Y, por outro lado, pode favorecer uma mistura inicial mais homogénea.

O polimero presente no BPC comercial de NaB-C do tipo linear e sua natureza linear
foi inferida pela observacao de filamentos durante a hidratagdo. Sua composicdo nao foi

fornecida pelo fabricante.
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3.1.3 Compésitos Polimero-bentonita (BPC)

Os compositos utilizados nos ensaios de swell index e, posteriormente, incorporados em
alguns GCLs, foram preparados em laboratorio pela mistura a seco da bentonita (CaB ou NaB-
A) com os polimeros selecionados. O procedimento seguiu a metodologia descrita por
Razakamanantsoa et al. (2012). A bentonita seca ao ar foi pesada e misturada com a quantidade
correspondente de polimero(s). As misturas foram acondicionadas em recipientes fechados,
agitadas manualmente (ou mecanicamente) por 5 minutos, conforme ilustrado na Figura 3.5, e
deixadas em repouso (envelhecimento) por 24 horas em dessecador para garantir a
homogeneizacdo e interagao inicial entre os componentes. A bentonita CaB foi utilizada sem

peneiramento prévio devido & sua granulometria fina resultante do processo de ativacao.

Y

Depois

Figura 3.5 - Preparacéo das misturas de CaB ativada com sodio e polimeros antes e depois da homogeneizacéo:
(a) X, (b) Ye (c) Z (Proprio Autor, 2025)

Para os ensaios de swell index (SI), foram preparadas diversas formulagoes. Inicialmente,
foram criadas misturas utilizando cada um dos trés polimeros (X, Y ou Z) de forma isolada
com a bentonita CaB. Para cada polimero, foram testadas cinco concentragoes: 2%, 4%, 6%,
8% e 10%, calculadas em relagdo & massa seca da bentonita.

Adicionalmente, foram investigadas combinagdes de polimeros. Uma série de misturas
combinou o polimero reticulado (X) com o polimero linear Y em diferentes proporgoes,

resultando em cargas poliméricas totais que variaram entre 4% e 10%. Uma terceira série de
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misturas seguiu a mesma abordagem, combinando o X com o outro polimero linear (Z), também
resultando em cargas poliméricas totais entre 4% e 10%. A Tabela 3.2 detalha todas as 35
combinacoes especificas de polimeros e concentracées que foram preparadas e submetidas aos

ensaios de SI.

Tabela 3.2 Formulagdes dos compésitos polimero-bentonita (BPCs) preparados com CaB e diferentes polimeros
(X, Y e Z) para ensaios de Swell index (SI).

Polimeros Detalhe das Concentragoes (%) N¢ de Misturas
X Testado individualmente nas concentracoes: 2, 4, 6, 8, 10 5
Y Testado individualmente nas concentragdes: 2, 4, 6, 8, 10 5
Z Testado individualmente nas concentragdes: 2, 4, 6, 8, 10 5
X +Y 4%: X(2)+Y(2)
6%: X(4)+Y(2); X(2)+Y(4) 10
8%: X(6)+Y(2); X(4)+Y(4); X(2)+Y(6)
10%: X(8)+Y(2); X(6)+Y(4); X(4)+Y(6); X(2)+Y(8)
X+ Z 4%: X(2)+Z(2)
6%: X(4)+2(2); X(2)+Z(4) "

8%: X(6)+7(2); X(4)+2(4); X(2)+7(6)
10%: X(8)+2(2); X(6)+Z(4); X(4)+Z(6); X(2)+%(8)
Todas as porcentagens (%) sdo em relagio & massa seca da bentonita CaB

Com base nos resultados dos ensaios de swell index (SI) destas misturas (analisados no
Capitulo 6), foram selecionadas as cargas poliméricas especificas para a fabricagdo dos
GCLs/BPCs utilizados nos ensaios de condutividade hidraulica. As formulagoes finais

incluiram, por exemplo, CaB com 8% de Z (linear) e P2-NaB-A com 2% de X (superabsorvente).
3.1.4 Geocompostos bentoniticos (GCLs)

O estudo utilizou tanto GCLs comerciais quanto GCLs BPCs preparados em laboratorio
para avaliar a influéncia da mineralogia e da modificagdo polimérica. O grupo de GCLs
comerciais incluia um produto a base de bentonita calcica ativada com sodio (CaB) em po. Este
GCL era reforgado estruturalmente por agulhamento, com a camada de bentonita confinada
entre um geotéxtil ndo tecido (utilizado como cobertura) e um geotéxtil tecido (utilizado como
suporte). As propriedades fisicas especificadas pelo fabricante para este GCL de CaB estao

detalhadas na Tabela 3.3, e a Figura 3.6 mostra uma imagem do material utilizado nos ensaios.
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Tabela 3.3 - Caracterizagdo dos GCLs de CaB utilizadas.

Propriedades do material CaB Referéncia
Textura Po Analise tatil visual
Tipo de bentonita Calcica ativada com sodio Fornecedor
Presenca de polimeros nao Presenca de hidrogel
Limite de liquidez (%) 351 NBR 6459
Limite de plasticidade (%) 51,3 NBR 7180
Massa especifica (g/cm?) 2,53 NBR 6458
Resisténcia a tra¢io (kN/m) 11,66 ASTM D5887
Resisténcia ao descolamento (N/m) 657 ASTM D6496
Massa de bentonita (kg/m?) >5 ASTM D5993
Resisténcia a pungdo (kN) 3,3 ISO 12236
Espessura (mm) >8 ISO 9863-1
Perda de fluido (ml) 22 ASTM D5891
Swell index (ml/2g) 33 ASTM D5890
Massa de geotéxtil ndo tecido (g/m?) 233 ASTM D5261
Massa de geotéxtil tecido (g/m?) 106 ASTM D5261
Condutividade hidraulica (m/s) 1,5%x10°1 ASTM D5887

Figura 3.6 - GCL de bentonita célcica ativada C(;Hl sodio (CaB) e BPC CaB (Proprio Autor, 2025)

Também foram empregados outros GCLs comerciais, incluindo um a base de bentonita
célcica ativada com soédio em sua forma granular (CG-CaB) e outros a base de bentonitas
sodicas naturais granulares (NaB-A, NaB-B). Todos estes eram igualmente reforgados por
agulhamento entre geotéxteis tecido (suporte) e ndo tecido (cobertura). Incluiu-se também um
geocomposto de polimero-bentonita (BPC) comercial, composto por bentonita NaB-C granular
e um polimero linear nao especificado, também reforcado por agulhamento. A massa de
bentonita por unidade de area (MB) para a maioria destes produtos comerciais era de 5,0
kg/m?, com excegdo do GCL NaB-B, que possufa 3,5 kg/m?. A espessura inicial variava entre
4,6 e 8 mm. As caracteristicas fisicas detalhadas destes GCLs comerciais adicionais ndo foram
reavaliadas em laboratorio, uma vez que foram primariamente utilizados em ensaios de
condutividade hidraulica onde todos demonstraram atender ao requisito normativo de

apresentar condutividade hidraulica & agua inferior ou igual a 5x107'' m/s, conforme
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estabelecido pela ASTM D5887 e pela especificacao GRI-GCL3. As caracteristicas dos GCLs

comerciais empregados neste estudo estao resumidas na Tabela 3.4

Tabela 3.4 — Caracteristicas fisicas dos GCLs.

Referéncia
GCL GRLGCL3 P-CaB CG-CaB  FG-NaB-A FG-NaB-B CG-NaB-C
Presenca de polimeros - néo nio nio nio sim
Resisténcia ao >350
1 4 4
descolamento (N/m) 657 80 956 33 746
Massa de bentonita 3.5 6.3 5.9 5 35 5
(kg/mZ) B b} ’ s
Perda de fluido (ml) <18 22 19 12 16 15
Swell index (mL/2g) >24 31 33 32 32 57
NI N
Massa de geotéxtil ndo 2 200 233 200 200 200 200+ 200*
tecido (g/m?)
3 A 3 >
Massa de geotéxtil > 100 106 100 120 100 i

tecido (g/m?)

*GCL com dois Geotexteis ndo tecido

E importante ressaltar que os geocompostos de polimero-bentonita (BPCs) avaliados nos
Capitulos 4 (4 base de CaB) e 7 (a base de CaB e NaB), sejam eles produtos comerciais ou
preparados para fins dessa pesquisa seguiram as especificacbes comerciais, compartilham
caracteristicas fisicas de fabricagao idénticas as do GCL de CaB de referéncia, detalhado na
Tabela 3.3. Essas caracteristicas incluem o tipo de geotéxteis utilizados, a massa de bentonita
por unidade de area (MB) alvo e o refor¢o estrutural por agulhamento. As diferencas
fundamentais entre esses produtos residem, portanto, na composi¢do do nticleo: o tipo de
bentonita base (CaB, NaB granular ou NaB moida) e a presenga e tipo de polimeros
incorporados (cujas formulagdes especificas frequentemente nao sdo divulgadas pelos
fabricantes).

O primeiro grupo de GCLs formulados neste estudo sdo todos agulhados e foram
identificados pelo padrdo de nomenclatura: [Faixa granulometrial-[Tipo de bentonital-[Carga
de Polimero 1][ Carga de Polimero 2|. Quatro faixas granulométricas de bentonita foram
utilizadas: granular grossa (CG), granular fina (FG) e p6 (P ou P2), combinadas com diferentes
teores de Polimero X e/ou Y. Por exemplo, quando é utilizado apenas um polimero, a
nomenclatura adiciona a concentracao do polimero X poés o tipo de bentonita, como em P-CaB-
X6 (CaB em p6 com 6% do polimero X) ou P-CaB-Y6 (CaB em p6 com 6% do polimero Y).

Quando dois polimeros sao empregados na mistura, ambos sao indicados sequencialmente na
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nomenclatura, como em FG-NaB-X3Y3, que se refere a um GCL formulado com bentonita
sodica natural (NaB) de granulometria granular fina, contendo 3% de cada polimero. Na
auséncia de polimeros, a nomenclatura inclui apenas a granulometria e o tipo de bentonita.
Duas granulometrias distintas de bentonita em p6 foram empregadas neste estudo: a bentonita
P, com um Dj;y médio entre 0,07 e 0,09 mm, e a bentonita P2, com um Ds;y de 0,05 mm.
Conforme demonstrado nas amostras P-NaB-X3Y3 e P2-NaB-X3Y3. As nomenclaturas em
funcao das variagoes granulométricas sdo fundamentais para a diferenciacio dos GCLs
analisados. As caracteristicas de cada GCL, incluindo didmetro medido, carga polimérica e

capacidade troca catidnica (CTC), estdo detalhadas na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Massa de bentonita por drea do GCL, teor de polimero, SI (swell index), concentragdes de céations
ligados no complexo de troca e CTC (Capacidade de Troca Catiénica) do BPC

Massa Carga Fragao m.olar de cations CoTC

seca de Dso LOI . ligados .

GCL bentonita  (mm) (%) pohr;erlca - o I (crlzlol

(g/mZ) ( 0) a a g / g)

P-CaB 6291,25 0,09 1,30 - 0,65 0,21 0,10 0,04 63,07

CG-CaB 5256,83 1,42 1,42 - 0,65 0,21 0,10 0,04 63,07

FG-NaB 5078,34 0,35 1,06 - 0,50 0,37 0,09 0,04 81,79
P-CaB-Y6 6283,44 0,08 741 6,11 - - - - -
P-CaB-X6 6442,67 0,08 7,32 6,02 - - - - -
P-CaB-X3Y3 6253,71 0,08 7,34 6,04 - - - - -
FG-NaB-X3Y3 10441 .4 0,28 7,14 6,08 - - - - -
P-NaB-X3Y3 6131,84 0,07 721 6,15 - - - - -
P2-NaB-X3Y3 6463,05 0,05 6,93 5,95 - - - - -

Como os GCLs P-CaB e CG-CaB foram produzidos com a mesma bentonita, os ensaios
de caracterizagao quimica foram realizados apenas para a formulagio P-CaB e assumidos como
representativos para ambos. Nas tltimas colunas da Tabela 3.5 sdo descritas as CTCs para os
dois tipos de bentonitas do estudo, conforme os procedimentos da ASTM D7503. O valor de
CTC obtido foi de 63,07 cmol* /kg , refletindo a capacidade da argila em adsorver cations. As
fracoes molares dos cations ligados foram de 0,65 para Na*, 0,21 para K*, 0,10 para Ca®* e 0,04
para Mg®* (ASTM D7503), indicando predominancia de cétions monovalentes e
compatibilidade com um comportamento expansivo moderado. Em contraste, o GCL FG-NaB,
formulado com bentonita sédica natural, apresentou maior CTC (81,79 cmol*/kg), sugerindo

maior propor¢ao de montmorilonita sédica. Sua composi¢do idnica superficial incluiu 0,50 de
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Na* e 0,37 de K*, com menores teores de Ca?* (0,09) e Mg** (0,04), refletindo um sistema mais
equilibrado entre cations monovalentes e menor presenca de divalentes.

O segundo grupo de GCLs consiste em dois BPCs preparados em laboratorio: P-CaB
com 8% de polimero Y e P2-NaB-A moida com 2% de polimero X. Ambos possuem 5,0 kg/m?
de massa de bentonita e, diferentemente dos comerciais, nao séo reforcados por agulhamento.
Para identificar especificamente estes BPCs néo reforgados, adotou-se a nomenclatura [Tipo de
Bentonital|-[Polimero||Carga Polimérica (%)]. Desta forma, eles sdo denominados P-CaB-Y8 e
P2-NaB-A-X2, respectivamente.

O processo de preparagdo dos BPCs laboratoriais (ilustrado na Figura 3.7) envolveu a
mistura a seco dos componentes, que foi entdo depositada e espalhada uniformemente sobre o
geotéxtil tecido dentro de um molde circular de 100 mm de didmetro. Apds a cobertura com o
geotéxtil ndo tecido, as laterais do compésito foram umedecidas com agua deionizada para

promover a selagem periférica e garantir a contencao do material ao se retirar o molde.

a)  Geotéxtil nao tecido b) GCL P-CaB-Y8

(200g/m?)

Bentonita

, R
Pohmer(ﬂﬁl .

GCL P2-NaB-A-X2

Compésio
Bentonita-Polimero

Geotéxtil tecido

L (100g/m?) (BPC)

Figura 3.7 — Etapas da preparagio em laboratorio dos BPCs: (a) processo de montagem e aspecto final das
amostras de BPC, (b) P-CaB com 8% de Y (Y8) e (c¢) P2-NaB-A com 2% de X(X2) (Proprio Autor, 2025).
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3.1.5 Liquidos permeantes

Uma variedade de liquidos foi selecionada para os ensaios de swell index e condutividade
hidraulica, visando abranger um amplo espectro de condigoes quimicas relevantes para
aplicagdes em mineracao e avaliar a compatibilidade dos GCLs e BPCs. A selecao incluiu agua
deionizada (DI) como referéncia neutra e de forga idnica nula, solugdes quimicas com pHs
extremos ou alta concentracio de cations especificos, e lixiviados representativos de diferentes
processos de mineragao. A escolha dos efluentes de mineragéao (ouro, cobre, bauxita e zinco)
baseou-se na importancia econéomica desses minérios nas escalas nacional e mundial, conforme
dados do Instituto Brasileiro de Mineracdo (IBRAM) ente o primeiro trimestre de 2021 e o
primeiro trimestre de 2025, que destacam a relevancia do ferro (inerte), ouro, cobre, zinco e
bauxita.

No laboratoério, foram preparadas solugdes quimicas especificas a fim de isolar efeitos e
simular ambientes extremos. Utilizou-se hidroxido de sédio (NaOH) 1M para simular um
ambiente hiperalcalino (pH = 14). Adicionalmente, o cloreto de céalcio (CaCl,) em diversas
concentragoes (50, 100, 250 e 500 mM) para avaliar o impacto isolado de cations divalentes em
diferentes niveis de forga ionica. A faixa de concentragdes de CaCl, foi selecionada para
investigar o impacto da concentragdo de cations divalentes no inchamento e na condutividade
hidraulica, sendo as solugoes de 50 e 100 mM classificadas como de concentragdo moderada e
as de 250 e 500 mM como de alta concentracao.

O intuito desta selegdo foi tanto investigar a influéncia da concentracdo de cétions
divalentes nos GCLs modificados com polimeros (GCLs BPC) , quanto analisar as diferencas
de comportamento em relagdo aos GCLs sem aditivos poliméricos e com diferentes distribuicoes
granulométricas. Sabe-se que o inchamento e a condutividade hidraulica das bentonitas s&o
fortemente influenciados pela concentragio de Ca?* (Scalia; Benson, 2017; Yoon et al., 2022; Li;
Zhao; Tian, 2024). Tian et al. (2019) observaram que, & medida que a concentragdo de CaCls
ultrapassa 50 mM, a condutividade hidraulica dos GCLs de NaB pode aumentar em ordens de
magnitude (de 1072 a 1077 m/s), especialmente para GCLs de NaB com granulometria grossa

(D3p=0,6 mm e Dgy=1 mm).
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As solucoes de CaCl, foram preparadas por dissolugéo de CaCl, anidro com pureza de
99% (massa molar de 110 g/mol) em dgua DI, com concentragoes variando de 50 a 500 mmol /L.
A determinacdo das concentracoes foi realizada com base na massa de soluto dissolvida por
volume de solvente. As propriedades fisico-quimicas das solucdes, incluindo condutividade
elétrica (CE) e pH, foram monitoradas para garantir reprodutibilidade experimental e controle
da quimica do meio. As medi¢oes de CE foram realizadas com uma sonda de quatro eletrodos
(Orion, modelo de célula de condutividade), enquanto o pH foi determinado com sensor
eletroquimico calibrado. A Tabela 3.6 apresenta um resumo das caracteristicas quimicas

mensuradas das solugoes utilizadas nos ensaios.

Tabela 3.6 - Propriedades quimicas das solugdes permeantes usadas no estudo

Concentracao de

Solugdo ~ Concentragio da Condutividade Forga ionica

permeante  solugfo (mM) Csl(?luto (ml\é)ah elétrica (S/m) pH (mM)
Agua DI NA - - 0,0001 7,0 0

CaCly 50 103,9 52,2 1,09 6,5 150

100 225,0 113.0 2,48 6,5 300

250 502,0 251,0 3,91 6,4 750

500 1004,09 502,05 7,96 6,8 1500

Os lixiviados de mineracao incluiram amostras in natura, coletadas diretamente de
operagoes de mineragdo de cobre e ouro, e solucdes sintéticas preparadas em laboratoério para
simular quimicamente os lixiviados de ouro, bauxita e zinco. As composi¢oes alvo para os
lixiviados sintéticos foram baseadas em caracterizacées quimicas da literatura ou de amostras

reais (Tabela 3.7 e Tabela 3.8).

99



Tabela 3.7 - Caracterizacdo Quimica de Referéncia (zinco) e in natura (cobre e ouro)
de lixiviados/Rejeitos de Mineragao

Zinco Ouro Cobre (in natura)
Parametro Unidade (Silva, 2008)  (Silva et al., 2004) (Nascimento, 2019)
Al mg/L 3900 540,7 <10 (como AI** em cmolc)
Ca cmolc dm™ - - 2,2 + 0,42
Cd mg/L 0,1 - -
Cl mg/L - 4578,6 -
Cr mg/L 30 - -
Cu mg/L 1 147,3 36,35 + 9,2
Fe mg/L 1260 63,3 564,8 £ 135
K mg/L 260 - 593,7 + 90,3
Mg mg/L 350 - 15 (calculado de cmolc)*
Mn mg/L 50 49,7 59,9 + 17,9
p mg /L 60 186,4 187,4 + 122
Pb mg/L 3000 - ;
S (Sulfato) mg/L 9260 - -
S (Total) mg/L 10600 - 105 + 7,3
SiO, mg/L 10950 - -
Ti mg/L 400 - _
Zn mg/L 15970 - 0,8 + 0,01
B mg/L ; - 0,7 + 0,29
CTC cmolc dm™ - - 4,1 4+ 0,28

*Valor aproximado, convertido de 0,15 cmol. dm™ assumindo Mg** como principal contribuinte.

Tabela 3.8 - Composi¢io quimica da lama vermelha (rejeito de bauxita)
sem tratamento e da lama tratada termicamente a 500°C,
modificado de Antunes et al., (2010)

(LV500) Lama

(LV) Lama vermelha sem

Parametro tratamento (%) vermelha calcinada a
500°C (%)
Al,03 22,87 24,32
Fe,03 27,04 28,97
Si0O, 19,19 20,76
TiO, 2,98 3,22
CaO 2,17 2,33
Na,O 8,01 7,97
MnO 0,16 0,17
MgO 0,04 0,04

A preparagido das solugdes sintéticas envolveu a dissolucdo de reagentes quimicos
especificos (sais metélicos, acidos ou bases) em agua deionizada para atingir as concentragoes
ionicas desejadas, seguida de ajuste de pH quando necessario. O calculo das massas de reagentes
baseou-se na massa molecular do fon desejado e do reagente utilizado, como exemplificado na

Tabela 3.9 para a solugéo sintética de ouro. O processo de preparacdo, ilustrado na Figura 3.8,
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incluiu pesagem precisa dos reagentes, solubilizagdo com agita¢io (magnética ou ultrassonica),

ajuste do volume final com agua deionizada e medigdo do pH.

Tabela 3.9 - Reagentes utilizados na preparagdo de uma solugdo sintética que simule lixiviado de ouro

Reagente Peso Molecular ~ Massa ‘molecular fon Concentragao Massa de
do reagente (g) do Ton (g) (g/L) Reagente (g)

Al(NO3)3-9H,0 375,13 26 Al 0,540729 7,80
CuS0,4-5H,0 249,68 63,54 Cu 0,147345 0,58
Fe(NO3)3-9H,0 404,00 54,84 Fe 0,063298 0,47
NazP0O,4-12H,0 380,12 30,97 P 0,18642 2,29
MnSO,-H,O 169,02 54,94 Mn 0,049734 0,15
NaCl 58,44 35,45 Cl 4,5786 7,55

Figura 3.8 - Preparagio da solucdo sintética que simula ixiviado de ouro: (a pesaem de M4SH20, (b) todos
os reagentes ja pesados; (c¢) solubilizagdo dos reagentes em agua deionizada e (d) medida de pH (Proprio Autor,
2025).

Foram separadas massas dos reagentes especificos de modo a preparar 1 litro das
solugdes sintéticas representativas dos lixiviados de ouro, bauxita e zinco. O procedimento de
preparagdo envolveu a dissolugéo desses reagentes em agua deionizada, seguida por agitagdo
para homogeneizacdo. Apos a dissolugéo, as solugoes sintéticas foram mantidas em repouso por
um periodo de 24 horas. Subsequentemente, foram filtradas para separar quaisquer solidos
precipitados que pudessem ter se formado, isolando assim a fase aquosa. Esta etapa de filtracao
foi realizada para garantir que os ensaios avaliassem predominantemente os efeitos quimicos
dos ions dissolvidos, minimizando a interferéncia de particulas solidas. A composi¢do quimica
final resultante para as solugdes sintéticas utilizadas (ouro, bauxita e zinco) esta resumida na

Tabela 3.10.
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Tabela 3.10 — Composigdo quimica dos lixiviados sintéticos
Reagente Ouro (mg/L) Bauxita (mg/L) Zinco (mg/L)

AI(NO3)3-9H,0 7800 800 54220
Al O3 - - -
CaO - - -
CuS04-5H,0 580 - -
Fe(NO3)3-9H,0 470 - 9120
KCI - - 500
MgO - - 580
MnSO.H,0 150 - 16290
NazP0,4.12H,0 2290 - 740
NaOH - 30000 -
NaCl 7550 - -
Pb(NO3), - - 3230
SiO, - - 10950
TiO, - - 670
Zn0O - - 19880

Todas as solucoes permeantes foram caracterizadas quanto ao pH e condutividade
elétrica (CE) antes e durante os ensaios. A composigao idnica detalhada, juntamente com a
forga ionica (I) e a abundéncia relativa de cations monovalentes e multivalentes (RMD), sdo
apresentadas nas tabelas dos capitulos de resultados.

O inchamento osmoético e a condutividade hidraulica de materiais bentoniticos séo
predominantemente governados pela forga idnica (I) e pela RMD. A forga ionica (Eq. 3.1Eq.
3.1) quantifica a concentragéo total de ions em solugao, onde c¢; é a concentragdo molar e z; é a
valéncia do fon i. A RMD (Eq. 3.2) compara a molaridade total de cations monovalentes (My$)
com a de cations multivalentes (Mp). Estes parametros sdo cruciais para interpretar a interagao

quimica entre os GCLs e os liquidos permeantes.

1 n
I= Ezciz,. Eq. 3.1
i=1

Em que:

I — Forga ionica (M)

¢i — Concentracao molar do i-ésimo ion
zi — Valéncia do i-ésimo fon

M
RMD = —&
,—MD Eq.3.2
Em que:

RMD — Abundancia relativa de cations monovalentes e polivalentes
Mwm — Molaridade total dos cations monovalentes
Mp — Molaridade total dos cations polivalentes na solugdo permeante
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3.2 Meétodos Experimentais

Esta secdo descreve os procedimentos laboratoriais empregados para caracterizar as
propriedades fisicas, quimicas, mineralogicas e hidraulicas das bentonitas, dos compositos
polimero-bentonita (BPCs) e dos geocompostos bentoniticos (GCLs), bem como para monitorar

as interacgoes com os liquidos permeantes.
3.2.1 Caracterizacdo Fisica e Geotécnica

As propriedades indice e fisicas fundamentais das bentonitas e GCLs de CaB foram
determinadas seguindo normas técnicas brasileiras (NBR) e internacionais (ASTM, ISO). A
analise granulométrica das bentonitas foi realizada por peneiramento mecéanico, conforme a
norma ASTM D6913. A massa especifica real dos solidos foi determinada segundo a NBR 6458
, enquanto os limites de liquidez e plasticidade seguiram as NBR 6459 e NBR 7180,

respectivamente. A Figura 3.9 ilustra parte desses ensaios de caracterizagao.

Figura 3.9 - Ensaios de caracterizagao da bentonita calcica: (a) massa especifica real dos sélids
plasticidade; (c) limite de liquidez e (d) sedimentagio (Proprio Autor, 2025).

As propriedades fisicas dos GCLs foram verificadas, incluindo a massa de bentonita por
unidade de area (MB) conforme ASTM D5993, a espessura segundo ISO 9863-1, a resisténcia
a tracdo conforme ASTM DG6768, a resisténcia ao descolamento por ASTM D6496, e a

resisténcia a puncao por ISO 12236.
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3.2.1.1 Indice de Swell index (SI)

O indice de swell index (SI) foi determinado para avaliar o potencial de expansao das
bentonitas e BPCs em contato com os diferentes liquidos, seguindo a norma ASTM D5890.
Este ensaio fornece um indicador preliminar da compatibilidade quimica. O procedimento
padrao consiste em adicionar gradualmente 2 g de bentonita seca em incrementos de 0,1 g a
cada 10 minutos em uma proveta de 100 mL contendo 90 mL do liquido de ensaio, completando
o volume para 100 mL e registrando o volume inchado apds 24 horas. Para os compositos
polimero-bentonita (BPCs), contudo, adotou-se a metodologia proposta por Wireko et al.
(2020), que omite a etapa de peneiramento prévio da amostra. Esta adaptagdo visa evitar a
segregacdo do polimero durante o peneiramento, que poderia levar a resultados nao

representativos, como demonstrado na Figura 3.10
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Figura 3.10 - Demonstracio da segregagao do polimero em ensaios de SI do BPC NaB-C em &agua deionizada,
comparando diferentes preparagdes: (a) Peneiramento padrio ASTM D5890; (b) Fragio passante na peneira n°
100; (¢) Fragao retida na peneira n® 100. Os resultados distintos justificam o método sem peneiramento para
BPCs (Proprio Autor, 2025).

3.2.1.2 Perda de Fluido
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A capacidade da bentonita de formar uma camada filtrante de baixa permeabilidade sob
pressdo foi avaliada pelo ensaio de perda de fluido, seguindo a norma ASTM D5891. Este
método serviu como um indice da qualidade da bentonita para GCLs, embora néao seja aplicavel
a argilas modificadas com polimeros.

O procedimento iniciou com a preparacao da amostra. Quando bentonitas granulares
foram utilizadas, elas foram moidas até que 100% passassem pela peneira de malha 100 (150
pm) e um minimo de 65% passasse pela peneira de malha 200 (75 pm). Uma massa de 22,50 +
0,01 g da bentonita moida (com umidade de recebimento (12-15%)) foi pesada.

Em seguida, 350 + 5 mL de agua reagente (condutividade < 1,0 pS/cm) foram medidos
e colocados no copo de mistura de alta rotacdo (aprox. 11.000 rpm). A bentonita pesada foi
adicionada lentamente & agua (730 s) enquanto o misturador estava ligado. A mistura foi
agitada por 5 + 0,5 minutos. O copo foi entdo removido, suas paredes foram raspadas com uma
espatula para reincorporar qualquer material aderido, e a mistura continuou por um tempo
total acumulado de 20 + 0,1 minutos, com possiveis raspagens intermediérias.

A suspensdo de bentonita foi entdo envelhecida por um minimo de 16 horas em um
recipiente coberto ou selado & temperatura ambiente. Apoés o envelhecimento, a suspensio foi
agitada vigorosamente para quebrar o gel formado e, em seguida, foi novamente agitada no
misturador por 5 £+ 0,5 minutos.

Imediatamente apés a nova agitacao, a suspensdo foi vertida na célula seca do
equipamento de perda de fluido (prensa de filtro API), que havia sido previamente montada
com o papel filtro especificado (Whatman No. 50, S&S No. 576, ou equivalente) sobre o suporte,
conforme a Figura 3.11a. A célula foi fechada, colocada no suporte da prensa, a vélvula de

alivio foi fechada, e um cilindro graduado foi posicionado sob o dreno.
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(b) cake de CaB apos o ensaio e (c¢) liquido coletado durante o ensaio (Proprio Autor, 2025).

Dois cronémetros foram ajustados para 7,5 minutos e 30 minutos. Ambos foram iniciados
simultaneamente a aplicagdo de uma pressdao de 100 + 2 psi (aproximadamente 690 kPa) na
célula, processo que foi concluido em menos de 15 segundos. Apds exatamente 7,5 + 0,1
minutos, o primeiro cilindro graduado e qualquer liquido aderente ao dreno foram removidos e
descartados. Imediatamente, um cilindro graduado limpo e seco foi colocado sob o dreno para
coletar o filtrado durante os proximos 22,5 + 0,1 minutos, até que o segundo crondémetro (30
minutos totais) terminasse. Este procedimento visou descartar a perda inicial irregular (“spurt
loss”).

O volume de filtrado coletado no segundo cilindro (nos tltimos 22,5 minutos) foi
registrado. O valor da “Perda de Fluido” foi entao calculado como o dobro deste volume medido
(Eq. 3.3), expresso em mililitros. A Figura 3.11 ilustra o equipamento e o resultado tipico do

ensaio realizado.

Perda de Fluido (mL) = 2 x (Volume coletado nos tltimos 22,5 min) Eq. 3.3

3.2.2 Caracterizagdao mineralégica e quimica

Foram realizados ensaios para identificar a composi¢cdo mineralégica das bentonitas,
quantificar sua capacidade de troca cationica, determinar o teor de polimero nos BPCs e avaliar

as alteragdes quimicas apds a permeagao.
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3.2.2.1 Difragdo de Raios X (DRX)

A composicdo mineralogica das amostras de bentonita foi investigada por difragdo de
raios X (DRX) para identificar as fases cristalinas presentes, com foco na montmorilonita e
minerais associados a fases secundarias. As anélises foram realizadas predominantemente em
um difratometro com fonte de radiagdo Cu Ka (40 kV, 25 mA) e geometria Bragg-Brentano
(9-0). Uma amostra especifica (NaB-B) foi analisada em equipamento distinto com anodo de
Molibdénio (Mo Ka), sendo os angulos 20 convertidos numericamente para a escala de Cobre
para permitir a comparacao. As amostras foram analisadas sem moagem prévia , sob condic¢oes
controladas de temperatura (20°C) e umidade relativa (52%). A identificagdo das fases minerais
foi feita comparando os picos de difracdo obtidos com padrdes da literatura. Uma anélise

semiquantitativa também foi realizada para estimar as proporcoes das fases majoritarias

3.2.2.2  Capacidade de Troca Cationica (CTC) e Cations Trocaveis

A capacidade de troca cationica (CTC) e a composicéo inicial dos cations trocaveis (Na*,
K*, Ca?*, Mg?") nas bentonitas foram determinadas seguindo a norma ASTM D7503. O
procedimento envolveu a extracdo dos céations trocaveis utilizando uma solucao de acetato de
amonio. As concentracdes de Na*, K*, Ca?* e Mg?" no extrato foram quantificadas por
espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). O ion
amoénio (NH,") adsorvido durante a extracéo foi quantificado pelo método de Kjeldahl para
determinar a CTC total. Os resultados foram utilizados para calcular a CTC total e as fragoes
molares de cada cation no complexo de troca inicial das bentonitas calcicas ativadas com so6dio

e as naturalmente sédicas sem a presenca de polimeros.

3.2.2.3  Ensaio de adsorcdo (ensaio de batelada)

A adsor¢do de Ca?" aos componentes minerais e (ou) poliméricos das amostras de
bentonitas extraidas dos GCLs, apoés o término do ensaio de condutividade hidréulica, foi
avaliada por meio de ensaios em batelada, em conformidade geral com um procedimento

padronizado para estimar a adsor¢do de substancias quimicas em solos, conforme o método

107



descrito na ASTM D3987-12. Inicialmente, foi pesado 1 4+ 0.1 g da amostra e entao transferida
para o frasco de lixiviagdo. Foi adicionada uma quantidade de agua DI , equivalente a 20 vezes
a massa da amostra. O frasco foi fechado com fita de PTFE para evitar vazamentos e mantido
sob agitagdo durante 18 + 2 horas, & temperatura de até 25°C, com uma rotagdo de 30 + 2
rpm no agitador rotatorio. Durante a agitagdo, foi monitorado o possivel aumento de presséo
interna, com o frasco sendo aberto apos periodos de 15 minutos, 30 minutos e 1 hora. Apos o
tempo de agitacdo a amostra foi em centrifugadas a 1500 rpm por 30 minutos, e em seguida
filtrada a vacuo utilizando o equipamento adequado, trocando o filtro, quando necessario, para
facilitar a filtracao.

As concentracdes de Na*, Ca?*, Mg?* e K* no sobrenadante filtrado a vacuo foram
determinadas por espectrometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) e comparada & concentragao dos mesmos cétions em uma amostra controle que nao foi
exposta a solucdo de CaCl,. Essa anélise teve como objetivo avaliar a compatibilidade quimica
do GCL BPC, atribuindo-a a capacidade do polimero presente no material de reter cations

provenientes do lixiviado (Wireko et al, 2022).

3.2.2.4 Perda de massa por Igni¢do (LOI)

O teor de polimero nos compositos polimero-bentonita (BPCs) foi determinado através
do ensaio de perda massa por igni¢do (LOT), seguindo as recomendagoes da norma ASTM D7348
Este método foi utilizado tanto para quantificar a carga polimérica inicial nas amostras quanto
para estimar a quantidade de polimero remanescente apoés os ensaios de condutividade
hidréulica, permitindo inferir a ocorréncia de eluigao. Pequenas amostras (aprox. 3 g) dos BPCs
foram primeiramente secas em estufa a 105 + 5 °C até massa constante. Em seguida, foram
aquecidas a 550 + 5 °C por 4 horas em um forno mufla. O mesmo procedimento foi realizado
nas amostras de bentonita pura (sem polimero) correspondentes a cada BPC. Assumiu-se que
apenas os aditivos poliméricos eram completamente combustiveis nessas condigdes, enquanto a
perda de massa da bentonita pura estaria relacionada a dgua estrutural ou outros componentes
volateis. A porcentagem de polimero na amostra de BPC foi entdo calculada subtraindo-se o

valor de LOTI (%) obtido para o BPC do valor de LOT (%) obtido para o bentonita pura. Para
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avaliar a eluicdo, amostras foram coletadas de trés pontos dos corpos de prova apds a
permeacao, o LOI foi determinado, e a carga residual de polimero foi calculada pela diferenca
entre o LOI inicial do BPC (ajustado pela bentonita pura) e o LOI final (também ajustado pela

bentonita pura correspondente pos-ensaio, se aplicavel).

m.—mf)—Ame

LOI(%) = [( ’

}(100 Eq.3.4

m, —m,

Em que:

me - Massa inicial do cadinho,

m; - Massa inicial (amostra+cadinho) apos secagem
my - Massa final (amostra+cadinho) apos ignigao,
Ame - Variagdo de massa do cadinho vazio.

3.2.3Ensaio de condutividade hidraulica em agua deionizada

A condutividade hidraulica a agua foi determinada utilizando permeametros de parede
flexivel, seguindo os procedimentos descritos na norma ASTM D5887. Corpos de prova com
100 mm de didmetro foram submetidos a uma fase inicial de consolidagdo e saturagdo por 48
horas. Durante esta fase, aplicou-se uma tenséo total na célula de 550 kPa e uma contrapressao
de 515 kPa. Concluida a saturagao, a permeacao foi iniciada com adgua deionizada e de-aerada,
elevando-se a pressdo de influente para 530 kPa. Isso resultou em uma diferenga de pressao
constante de 15 kPa através da amostra e uma tensao efetiva média de 27,5 kPa. O ensaio foi
considerado concluido quando os critérios de término foram satisfeitos, notadamente quando a
razao entre o fluxo de entrada e o de saida permaneceu entre 0,75 e 1,25 por pelo menos trés

medicoes consecutivas.
3.2.4 Ensaio de condutividade hidraulica em liquidos incompativeis

Em liquidos quimicamente agressivos a condutividade hidraulica (k) dos GCLs e BPCs
foi determinada utilizando permeametros de parede flexivel, seguindo primordialmente os
procedimentos da norma ASTM D6766, especifica para avaliagio com solugdes potencialmente
incompativeis, mas adaptando as pressdes de confinamento e saturacao conforme a norma
ASTM D5887 e a GRI-GCL3 para simular uma condi¢do potencialmente mais critica de baixo
confinamento.
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3.2.4.1 Equipamento e Montagem

Os ensaios foram conduzidos em permeametros de parede flexivel projetados e
construidos conforme as diretrizes da ASTM D6766, com materiais compativeis com os liquidos
agressivos testados. O sistema hidraulico era do tipo carga constante (Método A da ASTM
D6766), capaz de manter as pressoes aplicadas com a precisdo requerida pelas normas (£5%).
O equipamento incluia sistemas para aplicagdo e controle da pressdo celular, contrapressao e
pressao hidréaulica diferencial (influente/efluente), além de dispositivos para medigao de fluxo
(buretas graduadas/colunas) e pressao (manodmetros/transdutores). O sistema foi projetado
para permitir a desaeracao das linhas. A Figura 3.12 ilustra o projeto e a montagem do sistema
utilizado, incluindo a célula de permeacdo (maior camara da figura), os reservatorios (camaras
menores e posicionadas nas laterais) e o painel de controle de pressao representado pelas buretas

graduadas na parte superior da Figura 3.12.
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Figura 3.12 - Croqui de um tipico permeametro de paredes finas (conforme estabelecido pela ASTM D6766)
(Proprio Autor, 2025).
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Os corpos de prova (CPs) circulares, com didmetro nominal de 100 mm (variando entre
98 ¢ 102 mm), foram cuidadosamente cortados das amostras de GCL/BPC. A Figura 3.13
mostra o procedimento de montagem do perméametro. Para a montagem, o corpo-de-prova foi
posicionado entre duas pedras porosas de alta permeabilidade (compativeis com o permeante)
(Figura 3.13a) e dois discos de papel filtro (Whatman No. 1 ou equivalente), previamente
saturados no liquido de hidratacdo inicial (d4gua DI ou solucdo teste). O conjunto (pedras
porosas, filtros, corpo-de-prova) foi entdo envolvido por uma membrana flexivel de latex ou
material compativel (didmetro nédo esticado entre 90-95% do didmetro do corpo-de-prova),
selada nas partes inferior e superior (top cap) com anéis de vedacdo (O-rings), conforme
ilustrado na Figura 3.13b e c¢. A célula do permeametro foi montada e preenchida com &gua

deaerada. As linhas hidraulicas foram conectadas, garantindo a remogao de bolhas de ar (Figura

3.13d).

|
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Figura 3.13 - Conjunto triaxial do permeametro de paredes flexiveis: (a) montagem do corpo-de-prova entre

duas pedras porosas; (b) conjunto com membrana flexivel e anéis de vedagio; (¢) conjunto com os canais de
permeagao acoplados; e (d) cAmara pressurizada (Proprio Autor, 2025).

3.2.4.2 Saturagdo/Hidratagdo e Consolidagdo

Para a saturagdo e hidratacao inicial, optou-se por aplicar as condi¢bes de pressao
especificadas na ASTM D5887, consideradas mais criticas por representarem um menor
confinamento. A pressdao celular foi elevada para 35 kPa e a contrapressdao para 14 kPa em
ambas as extremidades do corpo-de-prova. O permeante (dgua DI ou solugdo teste) foi
cuidadosamente conduzido através das linhas de drenagem até que todas as bolhas de ar visiveis

fossem removidas. Estas pressoes foram mantidas por um periodo minimo de 48 horas para
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permitir a hidratagéo, saturagéo, inchamento inicial e consolidagdo do corpo-de-prova sob uma
tensdo efetiva baixa (= 27,5 kPa). A escolha destas pressoes mais baixas em detrimento das
pressoes padrdo da ASTM D6766 (550 kPa celular / 515 kPa contrapressdo) foi intencional,
pois um maior confinamento tende a reduzir a condutividade hidraulica , mascarando potenciais
problemas de compatibilidade que podem se manifestar sob tensdes efetivas menores.

A hidratacao inicial foi realizada com agua DI ou com o préprio liquido de teste,
conforme a abordagem definida pela norma ASTM D6766, que distingue dois cenérios
principais. O Cenéario 1 simula a condigdo de campo onde o GCL é hidratado com &gua antes
de entrar em contato com o lixiviado; neste caso, o procedimento de ensaio envolve uma fase
inicial de hidratagao/saturagdo com agua (Liquido 1), seguida pela permeagao com o liquido de
teste (Liquido 2). O Cenario 2, considerado a “condigao critica”, simula a situagdo em que o
GCL entra em contato direto com o lixiviado antes da hidratacdo completa com agua; neste
cenario, o corpo-de-prova é hidratado/saturado diretamente com o liquido de teste desde o
inicio. Para a maioria dos ensaios de condutividade hidraulica reportados neste estudo, foi
adotado o Cenario 2, utilizando o proprio lixiviado ou solucdo quimica como fluido de

hidratagao/saturagéo inicial.

3.2.4.3 Permeacao

Apoés o periodo de saturacdo/hidratacio, a permeagao foi iniciada aplicando-se uma
pressao diferencial constante de 15 + 0,5 kPa através do corpo-de-prova, em fluxo ascendente.
Isso foi feito elevando-se a pressdao na linha influente para aproximadamente 15 kPa e a de
efluente com pressao nula, mantendo a pressao celular em 35 kPa. Sob estas condicoes, a tensao
efetiva média aplicada ao corpo-de-prova durante a permeacao foi de aproximadamente 27,5
kPa. O fluxo de liquido através do corpo-de-prova (influente e efluente) foi monitorado
medindo-se a variagdo de volume nas buretas/colunas graduadas em intervalos de tempo de
no minimo 8h. Um esquema do painel de medicdo é mostrado na Figura 3.14. A diferenca de
carga hidraulica (h) através do corpo-de-prova foi mantida constante e verificada. A

temperatura do sistema foi monitorada no inicio e no fim de cada intervalo de medigao.
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Figura 3.14 - Esquema do painel de monitoramento de fluxo nos permeametros de paredes flexiveis
(Proprio Autor, 2025).

3.2.4.4 Calculo da condutividade hidraulica

A condutividade hidraulica a temperatura do ensaio (kt) foi calculada utilizando a lei

de Darcy para regime de carga constante, conforme a Eq. 3.5.

k, = Eq.3.5

Em que:

kt — Condutividade hidraulica do GCL na temperatura T (°C) (m/s)
Q — Fluxo médio entre o influente e o efluente (m?)

A — Segdo transversal do corpo-de-prova (m?)

h — Diferenga de carga entre B2 e B3 (m) na Figura 3.14

t — Intervalo de tempo em que Q ocorre (s)

L — Espessura do corpo-de-prova
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O valor de kr foi posteriormente corrigido para a temperatura de referéncia de 20°C (k)

usando a razdo das viscosidades da agua, R, conforme Equacgoes 3.6 e 3.7 (ASTM D6766).

k=k,-R, Eq. 3.6
2,2902x0.9842"
R, = o Eq. 3.7

Em que:
T - Temperatura média do ensaio em °C

3.2.4.5  Critérios de Término

O ensaio foi considerado concluido quando os critérios de equilibrio hidraulico e quimico
da ASTM D6766 foram atendidos. O equilibrio hidraulico exigiu pelo menos trés medigoes
consecutivas (em intervalo minimo de 8h) onde: (1) a raz&o entre o fluxo de entrada e o fluxo
de saida (Qin/Qout) estivesse entre 0,75 e 1,25; e (2) os valores de condutividade hidraulica
(k) fossem estaveis (sem tendéncia significativa e dentro de +25% da média dos trés). O
equilibrio quimico requereu que a razao entre a condutividade elétrica do efluente e do influente
(CEout/CEin) estivesse dentro de 1,0 + 0,1, e similarmente para o pH, a razdo pHout/pHin
deveria estar estavel em torno de 1,00 £ 0,1. Além disso, exigiu-se que pelo menos dois volumes
de poros percolados (PVF) tivessem percolado através do corpo-de-prova, especialmente para
avaliagoes de compatibilidade quimica. Foi observado que atingir o equilibrio quimico com
lixiviados complexos pode demandar tempos excessivamente longos. Nesses casos, o ensaio pode
ser interrompido por critério de projeto (se k excedesse um valor limite, como 5 x 107" m/s
recomendado pela GRI-GCL3) ou a estabilizagao foi avaliada por meio da andlise dos cations

residuais na bentonita (ver segdes 3.2.2.2 e 3.2.2.3).

3.2.4.6 Medicdes Finais

Ao término da etapa de permeagao, as pressdes aplicadas ao corpo de prova (CP) foram
cuidadosamente reduzidas para evitar qualquer alteracao brusca no seu volume ou estado de
saturacdo. Em seguida, a célula do permeametro foi desmontada e o CP foi removido. As pedras
porosas e os filtros utilizados foram imediatamente inspecionados para verificar a ocorréncia de

possivel colmatagdo (entupimento por particulas finas). Para fins de caracterizagao final e
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célculo da condutividade hidraulica, as medi¢oes de espessura foram concluidas em até 10
minutos apos a desmontagem, com o CP sendo cortado através do seu diametro. O corte foi
realizado sequencialmente nas camadas de geotéxtil e na porcao de argila para separar e definir
claramente o componente argiloso. A espessura da porcio de argila exposta foi entdo medida
diretamente em trés locais diferentes ao longo do diametro cortado, utilizando paquimetros
calibrados ou dispositivos similares. O valor da condutividade hidraulica (k) é calculado usando
a média das trés medigoes de espessura do componente de argila, assumindo que a condutividade
hidraulica dos geotéxteis pode ser desconsiderada em comparacao com a condutividade muito
mais baixa da argila. Por fim, foram determinadas as dimensoes finais do CP (didmetro) e sua
massa total final, e a umidade final do corpo de prova foi determinada conforme o procedimento

estabelecido na norma ASTM D2216.

3.2.5 Monitoramento quimico dos efluentes

Durante os ensaios de condutividade hidraulica, foram realizadas medigoes periddicas da
condutividade elétrica (CE) e do potencial hidrogenionico (pH) tanto do liquido influente (que
entra no corpo-de-prova) quanto do efluente (que sai do corpo-de-prova). O principal objetivo
deste monitoramento foi verificar o atendimento ao critério de equilibrio quimico para a

terminacgédo dos ensaios, conforme estabelecido pela norma ASTM D6766.

3.2.5.1 Condutividade Elétrica (CE)

A condutividade elétrica, que reflete a capacidade da solucdo em conduzir corrente
elétrica devido a presenga de fons dissolvidos , foi medida utilizando um condutivimetro (Marca
AKSO, Modelo AK151) equipado com uma sonda de condutividade (VZ830PAZ). Antes das
medig¢oes, o equipamento foi calibrado utilizando uma solucdo padrdo de condutividade
conhecida (111,3 mS/cm). Para cada medi¢do, a sonda foi imersa na amostra de influente ou
efluente, aguardando-se a estabilizacdo da leitura antes do registro do valor. A sonda foi

enxaguada com agua destilada entre as medigdes para evitar contaminacdo cruzada. As
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medigoes foram realizadas em amostras coletadas do influente e do efluente, especialmente nas

fases finais do ensaio de condutividade hidraulica para avaliar a razao CEout/CEin.
3.2.5.2  Potencial Hidrogenionico (pH)

O pH, que indica a acidez ou basicidade da solugdo aquosa , foi medido utilizando um
pHmetro digital equipado com um eletrodo de vidro combinado. Antes das medig¢oes, o
equipamento foi calibrado utilizando solugées tampéo de pH conhecido (usualmente pH 4, 7 e
10). Apos a calibragao, o eletrodo foi cuidadosamente enxaguado com agua destilada e entao
imerso na amostra de influente ou efluente. Aguardou-se a estabilizacdo da leitura antes de
registrar o valor de pH. As medicoes foram realizadas em amostras coletadas do influente e do
efluente, em paralelo com as medigoes de EC, para avaliar a razdo pHout/pHin visando a

verificagdo do equilibrio quimico

3.2.6 Analise Microestrutural

Para caracterizar visualmente a estrutura de poros dos GCLs e BPCs apos os ensaios de
condutividade hidraulica, foi utilizada a técnica de estereomicroscopia. O objetivo foi observar
a distribui¢do da bentonita e do polimero, identificar possiveis caminhos preferenciais de fluxo
e correlacionar a microestrutura com o desempenho hidraulico observado.

As analises foram realizadas utilizando um estereomicroscopio Leica M205C, equipado
com tecnologia FusionOptics para proporcionar imagens tridimensionais com alta profundidade
de campo. O equipamento possuia zoom de 20.5:1, permitindo magnifica¢des entre 7.8x e 160x,
com resolugdo optica de até 1050 linhas/mm. As imagens foram capturadas com uma camera
digital K5C CMOS colorida (20 MP) e iluminagio LED de alto desempenho para garantir
uniformidade e contraste.

Para a preparacio das amostras, apés a conclusao dos ensaios de condutividade
hidraulica, os corpos de prova foram cuidadosamente removidos do permeametro. O geotéxtil
de suporte foi delicadamente retirado, expondo a camada de bentonita/BPC. Uma fragao
central representativa, com dimensoes aproximadas de 1 cm x 1 cm, foi selecionada de cada

corpo-de-prova para anélise.
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Para cada amostra selecionada, foram capturadas entre 5 e 20 imagens digitais em
diferentes planos focais. Estas imagens foram posteriormente processadas utilizando o software
Helicon Focus, empregando a técnica de empilhamento de foco (focus stacking). Este
processamento combinou as areas focadas de multiplas imagens para gerar uma tunica
micrografia final com profundidade de campo estendida, permitindo a visualizacao nitida da
estrutura tridimensional da amostra, incluindo os feixes de agulhamento (quando presentes) e
a matriz bentonitica. As imagens resultantes foram utilizadas para analisar qualitativamente a
homogeneidade da bentonita, a presenca e distribuicdo do hidrogel polimérico nos BPCs, a
interagao com as fibras de agulhamento e a evidéncia de caminhos preferenciais de fluxo, como
os indicados pela concentracéo de corantes adicionados a algumas solugées permeantes.

A microestrutura das amostras pos-permeagao foi investigada por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), em complemento & andlise por estereomicroscopia. O procedimento de
preparagao seguiu o protocolo anteriormente estabelecido, mas incluiu duas etapas adicionais e
essenciais. Primeiramente, as amostras foram congeladas em nitrogénio liquido (N, liquido) e,
subsequentemente, fraturadas por criofratura . Este passo foi necessério, uma vez que a umidade
residual do material inviabilizaria a obten¢do do alto vacuo requerido para a operagdo do
equipamento. Em seguida, as amostras criofaturadas receberam um revestimento superficial de
ouro (Au). O ouro foi selecionado devido a sua excelente condutividade elétrica, o que estabelece
uma superficie condutora ideal para a anélise. Os ensaios foram conduzidos em um fraturadas
por criofratura, e as imagens foram capturadas em diversas faixas de ampliacdo, o que

possibilitou uma anéalise morfologica detalhada da microestrutura do geocomposto.

3.3  Analise estatistica da distribuicao granulométrica

A analise estatistica da distribui¢do de tamanhos dos granulos foi realizada com base
nos dados obtidos nos ensaios de peneiramento, que fornecem a porcentagem passante nao
acumulada em funcdo da abertura das peneiras. A partir desses dados, foi determinada a
distribuicao de frequéncia relativa para cada bentonita, considerando intervalos definidos pelas

classes granulomeétricas (faixas de abertura das peneiras). Cada classe representard um intervalo
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(xi, xit1), e a frequéncia relativa calculada com base na diferenga entre os percentuais
acumulados das peneiras consecutivas.

Com as frequéncias relativas organizadas por classe, foram construidos histogramas de
frequéncia para cada amostra, permitindo a anélise visual da forma da distribui¢do (simetria,
curtose, presenca de modas). A seguir, serdo calculadas as medidas estatisticas classicas de
tendéncia central (didmetro médio, mediana e moda) e dispersdao (amplitude, variancia e desvio
padrédo). Essa abordagem permite relacionar estatisticamente a granulometria a reatividade

potencial das bentonitas nos GCLs.
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4 Compatibilidade quimica de compésitos
bentoniticos poliméricos com lixiviados
atipicos a partir de ensaio de swell index

4.1 Contexto

A previsdo do desempenho de geocompostos bentoniticos (GCLs) em contato com
lixiviados quimicamente agressivos é complexa, dada a variedade de interacdes possiveis entre
a bentonita, os polimeros (quando presentes) e os constituintes do lixiviado. Diante dessa
complexidade, o objetivo principal deste capitulo ¢é investigar sistematicamente o
comportamento de inchamento de uma bentonita calcica brasileira ativada com soédio (CaB) e
de compositos derivados dela (BPCs), modificados com polimeros de diferentes estruturas, como
linear (Polimeros Y e Z) e reticulada (Polimero X), bem como suas combinagdes. A investigacao
se concentra na anélise da compatibilidade quimica desses materiais quando expostos a uma
gama de solucgoes eletroliticas e lixiviados que simulam diferentes ambientes quimicos agressivos,
variando em pH e forca ionica. Para tal, foram empregados principalmente ensaios de Indice de
Swell index (SI), complementados por anélises visuais da formaco de hidrogel pelos polimeros
puros, cujos procedimentos metodologicos foram detalhados no Capitulo 3. Através da
comparacao das respostas de inchamento, busca-se inferir a eficacia e os mecanismos de protegéo
de cada tipo de polimero, verificar correlagdes entre o swell index (SI), a carga polimérica e a
forga ionica (I) das solugoes, e gerar dados para auxiliar na selecéo criteriosa da carga polimérica

em GCLs destinados a operar nesses ambientes desafiadores.



4.2 Resultados e discussoes

4.2.1 Compatibilidade quimica entre os polimeros e os lixiviados

Este estudo investiga o comportamento de inchamento de uma bentonita célcica ativada
com sodio (CaB) em contato com fluidos de diferentes composi¢oes quimicas e forgas idnicas.
A Figura 4.1 exibe os resultados do ensaio de swell index (SI) para oito fluidos distintos. O
maior valor de inchamento (SI = 31 mL/2g) foi observado para a bentonita em agua deionizada
(DI), enquanto os menores valores (SI = 6 mL/2g) foram registrados nas solugoes de NaOH e
nos lixiviados sintéticos de ouro e bauxita. Valores intermediarios foram observados para as

solugoes de CaCl, e para o lixiviado de cobre in natura.
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In Natura 500mM 250mM Sintético Sintético

Figura 4.1 - Swell Index (mL/2g) da bentonita célcica ativada com sodio testada com vérios liquidos
permeantes, incluindo agua DI, NaOH, solugées de CaCl,, e lixiviados sintéticos e in natura

A redugédo do SI da agua DI para qualquer solucao contendo eletrolitos demonstra que
o mecanismo de inchamento osmoético é altamente afetado pela natureza quimica da solucédo
hidratante. Em &gua deionizada, a auséncia de fons no fluido externo maximiza o gradiente
quimico, promovendo uma intensa hidratacio e expansao da dupla camada difusa (DDL),
resultando no inchamento maximo. Conforme demonstrado por Lee et al. (2005), Keerthana,

Singh e Arnepalli (2022), a introdugao de qualquer eletrélito aumenta a forga iénica da solugéo
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externa, o que comprime a dupla camada difusa (DDL), suprime o inchamento osmético e,
consequentemente, reduz o valor de SI.

A valéncia dos cations presentes na solucao exerce forte influéncia no inchamento, um
principio destacado por diversos pesquisadores, como Rowe e Hosney, (2013), Donovan et al.
(2017), Tian e Benson (2019), Keerthana et al. (2022) e Mooshaee et al. (2022). Solugoes
contendo cations divalentes ou trivalentes resultam em um swell index menor do que aquelas
com cations monovalentes na mesma concentracao. As solugdes de CaCl, contém o cation
divalente Ca®*, que ¢ mais agressivo na compressdo da DDL do que cétions monovalentes como
o Na'. Isso é visivel na tendéncia das solugdes de CaCl,, onde o SI diminui progressivamente
de 20 para 8 & medida que a concentracao aumenta de 50 mM para 500 mM, um comportamento
semelhante ao observado por Lee et al. (2005). Este comportamento evidencia que a
concentracao de cations divalentes é um fator de controle primario do inchamento.

Os lixiviados complexos (cobre, ouro e bauxita) induzem uma supressdo ainda mais
acentuada do inchamento, um efeito que Rowe e Hosney (2013) também observaram com
rejeitos de mineracdo de ouro, devido & alta forca ionica e, crucialmente, & presenca de cations
multivalentes. O lixiviado de Ouro Sintético (SI = 6 mL/2g) possui cations divalentes (Cu?*)
e trivalentes (A1**) Fe?*). Similarmente, o lixiviado de Bauxita Sintética (ST = 6 mL/2g) possui
uma forga i6nica muito elevada (773 mM) e a presenca do cation trivalente Al1**. Conforme
investigado por Keerthana et al. (2022), cations com valéncia mais alta sdo extremamente
eficientes na neutralizacdo da carga superficial das lamelas de argila e no colapso da DDL. A
maior eficicia dos cations trivalentes (como Al**) em comparacio com os divalentes (como
Ca®*) na redugdo do inchamento explica por que estes lixiviados reduzem o inchamento a um
nivel minimo.

A Figura 4.2 relaciona o SI com a forca ionica (I) do liquido de ensaio, comparando o
comportamento da bentonita em dois tipos de sistemas. O primeiro sdo os sistemas de eletrolito
tinico, representados por solugdes de cloreto de célcio (contendo fons Ca®* e C17) e hidréxido de
sodio (fons Na® e OH™). O segundo séo os sistemas de multiplos eletrolitos, que correspondem
aos lixiviados complexos analisados: o de ouro (uma mistura acida com cations como Na*, AI**
e Fe3*), o de cobre (com uma variedade de cations incluindo Na*, K*, Ca®* e Mg?**) e o de

bauxita (uma solucio alcalina rica em Na*, OH™ e contendo também Al**). A tendéncia geral
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observada refor¢ca o principio de compressao da DDL, um mecanismo onde o aumento da
concentracdo de fons na solucdo comprime a espessura da DDL, reduzindo a capacidade de
inchamento da bentonita. A forma da curva sugere que o efeito de supressdao ja se mostra
bastante pronunciado em baixas forgas i6nicas, um ponto também destacado por Kolstad et al.
(2004). Apos esta fase inicial, a tendéncia de inchamento se estabiliza, alcangando um valor
residual baixo que, nos dados apresentados, inicia-se aproximadamente em 300 mM para as
solucoes de miltiplos eletrolitos e 600 mM para as de eletrélito tiinico. Esse platd ocorre porque,
a partir dessas concentracoes, a DDL ja se encontra significativamente comprimida, o que limita

o potencial para inchamento osmoético adicional.
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Figura 4.2 - Swell Index (SI) da bentonita calcica ativada com sédio em fungéo da Forga Ionica.

A observacgao mais critica da Figura 4.2 é a distin¢do entre as duas curvas. Para um
mesmo valor de forca ionica, as solugbes de miltiplos eletrélitos resultam em um SI
consistentemente menor do que as solugoes de eletrolito tinico. Por exemplo, a uma forca idnica
de aproximadamente 800 mM, o SI para a solucdo de miltiplos eletrolitos é de
aproximadamente 6 mL/2g, enquanto para a solugdo de eletrolito tinico é visivelmente maior,
em torno de 8 mL/2g. Isso indica que a forga idnica, embora seja um pardmetro importante,
néo é o unico fator que governa o comportamento de inchamento.

Esta diferenga entre as curvas é explicada pelos efeitos especificos dos {fons,

particularmente pela maior presenca de céations multivalentes nas solugdes de maultiplos
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eletrolitos (representando os lixiviados). Conforme demonstrado por Kolstad et al. (2004), a
proporc¢ao entre cations monovalentes e divalentes tem uma influéncia decisiva no inchamento
para uma mesma forga idnica. Uma solucdo de NaCl (eletrolito tinico) terd um efeito de
supressao menor do que uma solucdo de muiiltiplos eletrélitos com a mesma forga ionica total,
mas que contenha fons Ca®* ou AI**. Isso ocorre porque cations com maior carga (divalentes e
trivalentes) sdo mais eficazes na compressdo da DDL, como reportado por Keerthana et al.
(2022) e Mooshaee et al. (2022). Portanto, a composigao i6nica especifica e ndo apenas a forca

ionica agregada, determina o grau final de supressdo do inchamento.

4.2.2 Compatibilidade quimica entre os polimeros e os lixiviados

A Figura 4.3 exibe uma analise visual da formacéao de hidrogel pelos polimeros X, Y e Z
em diferentes meios. Os ensaios foram conduzidos, em sua maioria, com 2g de polimero em 80
mL de solu¢do. Houve uma excegdo para os ensaios em agua DI (100 mL), nos quais a massa
de X foi ajustada para 1g, a fim de acomodar seu elevado inchamento e absor¢cao de agua. A
massa de polimero foi adicionada ao volume de solugdo e misturada vigoramente por bSmin e
mantida em repouso por 24h para completa hidratagdo dos polimeros pelo meio. O resultado
foram solucoes aquosas com misturas homogéneas ou heterogéneas, como pode ser observado

na Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Analise visual comparativa da formagédo de hidrogel por 1 ou 2g dos polimeros X, Y e Z em
diferentes solugoes.

A Figura 4.3(a~c) demonstram o comportamento dos polimeros em &gua deionizada,
onde visualmente, todos formaram hidrogéis translicidos que ocuparam o volume total do
béquer, atingindo aproximadamente 100 mL, o que indica maxima absor¢éo de agua. Conforme
observado, os géis de X e Y mostraram-se altamente viscosos, enquanto no Z a viscosidade foi
visivel, mas com menor intensidade que os demais. Em um meio sem fons como a agua DI, o
potencial osmoético ¢ maximo, impulsionando a entrada de &dgua para o interior das redes
poliméricas. Para os polimeros anionicos (X e Y), as cargas negativas (-COO7) ao longo de suas
cadeias se repelem, causando a expansdo maxima das cadeias e permitindo uma hidratagao

completa. A moderada viscosidade é particularmente evidente na Figura 5.2c, onde o hidrogel
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de Z forma um fio fino, continuo e elastico ao ser levantado, caracteristica de polimeros lineares
de alta massa molecular em um solvente compativel.

Em contraste, na Figura 4.3(d-f), em solu¢do de CaCl, 500 mM, o comportamento dos
polimeros divergiu significativamente. O X (Figura 4.3d) n&o formou um gel, resultando em um
precipitado branco e denso com volume de apenas 20 mL no fundo do béquer. Por outro lado,
os polimeros lineares Y (Figura 4.3¢) e Z (Figura 4.3f) formaram hidrogéis coesos, ocupando
volumes estimados de 70-80 mL e 60-70 mL, respectivamente, embora com aspecto mais
contraido do que em agua DI. A explicacao para este fendémeno reside na interagdo com o cation
divalente Ca®* em alta concentracdo. No X e no Y, os fons Ca®* atuam como pontes ionicas
entre as cadeias, neutralizando as cargas e causando o colapso da rede no X (precipitagao) e a
reticulagio no Y (formacgéo de gel denso). O Z, sendo menos i6nico, é menos afetado, mas sua
hidratag@o é reduzida pela alta forca idnica.

Na solu¢éo de NaOH, a Figura 4.3(g-i) mostram que todos os polimeros foram capazes
de formar hidrogéis, com volumes aparentes entre 60 mL (X, Figura 4.3g) e até 80 mL (Z,
Figura 4.3h), contudo, a viscosidade foi visivelmente inferior aquela em agua DI. A alta forga
idnica devido aos fons Na* comprime a dupla camada difusa dos polimeros anionicos (X e Y),
reduzindo a repulsao entre as cadeias e, consequentemente, o volume de inchamento e a
viscosidade. O Na*, sendo monovalente, nio causa o colapso da rede como o Ca?*, permitindo
que todos os polimeros ainda formem hidrogéis. A Figura 4.3i ilustra o comportamento do
polimero Z. Ao ser hidratado com NaOH, forma um hidrogel viscoso e translicido, cujo volume
aparente disperso atinge a marca de aproximadamente 40 mL. Apos o periodo de 24 horas,
observa-se que o hidrogel sedimentou no fundo e nédo houve variagdo do volume hidratado, o
que indica que ele tem limite de solubilidade menor que o volume total da solucao.

No lixiviado de ouro sintético, um meio quimicamente acido, as respostas foram as mais
distintas, como visto na Figura 4.3(j-1). O X (Figura 4.3j) apresentou baixa formacio de
hidrogel, resultando incialmente em uma suspensao turva com um volume de cerca de 20-30
mL, mas com posterior deposigao polimérica. O Y (Figura 4.3k) apresentou baixo inchamento
e precipitou completamente, formando um volume decantado inferior a 20 mL. Em forte
contraste, o Z (Figura 4.31) foi o tnico polimero a formar um gel estavel e coeso, com volume

estimado em 60-70 mL. Este resultado é explicado pela combinacéo de pH extremamente acido
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e a presenca de cations multivalentes (A1**, Fe** ) Cu®*). Em pH baixo, os grupos anioénicos do
X e do Y tém suas interagoes neutralizadas, eliminando a repulsao eletrostatica e causando o
colapso das cadeias. O Z, por sua vez, é quimicamente mais estavel nesta faixa de pH e menos
sensivel a cations, o que lhe permitiu manter sua estrutura de hidrogel, mostrando-se o tinico
polimero compativel com este lixiviado.

Em solugdo de cloreto de célcio (CaCl, 500 mM), observou-se que a Z formou um
hidrogel, mas com uma acentuada reducdo de volume. O gel concentrou-se no centro do
recipiente em uma forma esférica de aproximadamente 40 mL, sem se misturar com o restante
da solugdo (80 mL no total), o que indica um limite de solubilidade. Em contraste, o X n&o
apresentou inchamento e precipitou no fundo do recipiente. O Y, por sua vez, mostrou-se
bastante reativo, formando um hidrogel coeso, o que sugere uma compatibilidade maior com
esta solugéo rica em céations divalentes em comparagéo ao X.

Na solugao de Hidroxido de Sodio (NaOH), o Z apresentou comportamento semelhante
ao observado em CaCl,, porém com maior solubilidade, formando um hidrogel elastico e com
uma forma esférica mais volumosa. O X, embora tenha apresentado absorcao, ficou no formato
floculado, criando uma suspenséo viscosa com pequenas esferas de polimero hidratadas que nao
se aglutinam, como observado ao perturbar a mistura com um bastdo de vidro, indicando
potencial obstrutivos para poros da bentonita, mas sem produzir grande ganhos de volumes. J&
o Y mostrou-se bastante viscoso, com aspecto muito semelhante ao observado em agua DI,
indicando que os polimeros anidnicos tém boa interagdo com solucdes alcalinas que contém
apenas o cation monovalente Na®.

No lixiviado de ouro, uma solucao de pH acido e rica em cations polivalentes, o Y tornou-
se um precipitado com pouca interacdo com o liquido e sem apresentacdo e formacao de gel
viscoso. O polimero Z, em contraste, mostrou-se mais soluvel e foi o tinico polimero a formar
um hidrogel que ocupou quase a totalidade do volume do recipiente, como pode ser observado
na Figura 4.3l. Por fim, o X exibiu menor potencial de inchamento (aproximadamente 20 mL
em 80 mL de solugédo), mas apresentou uma faixa de coloragdo azul, tipica da precipitacdo de
fons de cobre. Isso indica que este polimero pode ter a capacidade de atrair e imobilizar esses
cations, o que poderia ser uma propriedade util para proteger outros materiais, como a

bentonita, do ataque quimico.
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Uma analise geral da Figura 4.3 revela padroes de comportamento distintos que
permitem agrupar a performance dos polimeros em fun¢éo do meio aquoso. Primeiramente, em
agua deionizada, todos os trés polimeros (X, Y e Z) exibem um comportamento similar e ideal,
formando hidrogéis volumosos, translicidos e de alta viscosidade que ocupam a totalidade do
recipiente, devido & méaxima hidratacdo em um ambiente sem interferéncia idonica. Em forte
contraste, observa-se o colapso estrutural e a precipitagdo, um comportamento compartilhado
pelo X em solugao de cloreto de calcio (CaCl, 500 mM) e tanto pelo X quanto pelo Y no
lixiviado de ouro sintético, onde a formagdo de pontes idnicas entre as cadeias por cations
polivalentes ou a protonagao em meio acido, respectivamente, anulam a capacidade de formagao
de gel.

Um comportamento intermediario, caracterizado pela formacao de hidrogéis funcionais,
porém com expansio e viscosidade visivelmente reduzidos, é um padrdao comum para todos os
trés polimeros em solugdo de hidroxido de sédio (NaOH). Em contrapartida o Y e o Z em
solucao de CaCl, 500mM, apresentaram excelente compatibilidade indicando alta resisténcia
ao ataque de cations divalentes. Finalmente, o Z destaca-se como uma excecao notéavel, sendo
o Tnico polimero a formar um hidrogel coeso e estavel no agressivo meio do lixiviado de ouro
sintético, demonstrando sua superioridade quimica sob condicGes extremas. Sua robustez é
evidenciada pela capacidade de formar um hidrogel coeso em todos os meios, ocupando um
volume significativo (no minimo 50% do volume total da solu¢do), mesmo quando seu grau de
expansdo foi limitado pela forga i6nica da solucao.

A escolha dessas solugdes permitiu avaliar o desempenho dos polimeros em diferentes
cenarios quimicamente agressivos: um meio rico em cations divalentes (CaCl,), um de pH
alcalino com céation monovalente (NaOH), e um de pH acido com miltiplos cations polivalentes
(lixiviado de ouro). A anélise dos resultados indica que o Z demonstrou ser o polimero com
melhor desempenho geral, formando hidrogel em todas as condigoes testadas, o que o torna o
mais versatil para uma ampla gama de ambientes, mas apresentou baixa viscosidade e
inchamento em todos os liquidos, incluindo d4gua DI. O Y apresentou excelente desempenho em
adgua e na solucao alcalina, mas sua estrutura colapsou em meios com cétions divalentes e,
principalmente, em pH &acido. O X, por sua vez, foi o menos compativel com as solucoes

eletroliticas, mas sua aparente capacidade de formacao de goticulas de géis em meio alcalino e
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de interagir com ions de cobre no lixiviado sintético de ouro aponta para uma propriedade

especifica que pode ser explorada outras aplicagbes GCLs permeados por estes liquidos.

4.2.3 Compésitos de polimero-bentonita frente aos lixiviados

4.2.3.1

Polimeros isolados

A Figura 4.4 apresenta uma analise comparativa do swell index (SI) de compdsitos de

bentonita de calcio (CaB) modificada com trés polimeros distintos, X, Y e Z em concentragoes

que variam de 2% a 10%. A performance desses compositos foi avaliada em oito diferentes meios

quimicos, incluindo agua deionizada como condicdo de controle, solucoes de cloreto de célcio

(CaCl,) em diferentes molaridades para simular a forga ionica de cations divalentes de forma

isolada, uma solugéo alcalina de hidroxido de sodio (NaOH), um lixiviado in natura (cobre) e

dois lixiviados sintéticos (ouro e bauxita). O objetivo é argumentar sobre a eficacia de cada

polimero em melhorar a capacidade de inchamento da bentonita natural, comparando os

resultados com o desempenho da bentonita pura (linha azul) e com o critério minimo de

recomendagao para GCLs da GRI-GCL3 (linha tracejada de 24 mL/2g).
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Figura 4.4 -Swell Index (SI) da bentonita calcica ativada com sodio (CaB) e compositos de polimero-bentonita
(com 2-10% de X, Y ou Z) em vérias solugdes aquosas: (a) Agua Deionizada, (b) NaOH, (c) CaCl, 500mM, (d)
CaCl, 250mM, (e) CaCl, 50mM, (f) lixiviado sintético de ouro, (g) lixiviado de cobre, e (h) lixiviado sintético de

bauxita. A linha azul sélida indica o swell index da CaB pura no liquido em anélise.

Na condigao de referéncia com &agua deionizada (Figura 4.4a), a bentonita de calcio

ativada com sodio (CaB) exibe um inchamento robusto de 31 mlL/2g, ja superando a

recomendagdo minima da GRI-GCL. Neste meio ideal, o compédsito com X apresenta um

desempenho excepcional, com o inchamento aumentando progressivamente com a concentragao

do polimero até atingir um volume de 93 mL/2g. Os compositos com Y e Z também mostram
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um bom desempenho, com volumes em torno de 37 mL/2g, mas o ganho em relagao a referéncia
da CaB é apenas marginal, evidenciando o X como o aditivo de maior impacto em agua pura.

A Figura 4.4b demonstra o efeito severo da solucdo de hidroxido de sodio (NaOH). O
inchamento da CaB pura é reduzido para apenas 6 mL/2g, um valor cinco vezes menor que o
observado em &gua. Todos os BPCs apresentam um desempenho muito fraco neste meio
alcalino. O composito com X, que foi o mais eficiente em &gua, atinge no maximo 14 mL/2g.
Este resultado é bastante reduzido quando comparado aos 93 mL/2g que o mesmo composito
alcancou em agua, e nenhum dos aditivos conseguiu fazer com que o composito de polimero-
bentonita (BPC) atingisse a recomendacio minima de 24mL/2g (GSI, 2019).

Em solugéo de CaCl, 500mM (Figura 4.4c), a supressdo do inchamento é igualmente
acentuada. A linha de referéncia da CaB cai para 6 mL/2g, o que representa uma redugao de
80,6% em sua capacidade de inchamento quando comparado ao meio com agua pura (31
mL /2g). Nesta alta concentragao de cations divalentes, o BPC de X, que demonstrou ser o mais
eficiente em agua, torna-se o de pior desempenho, com um inchamento ligeiramente maior que
o da CaB pura. Isso representa uma queda de mais de 90% em sua performance méaxima. Os
compositos com Y e Z, embora levemente superiores ao X, também exibem volumes muito
baixos, que ndo chegam a 17 mL/2g, mostrando uma performance residual e perdas de
capacidade de inchamento de 54% e 69%, respectivamente, em comparacio com seus resultados
em agua.

A reducio da concentracio de CaCl, para 250mM (Figura 4.4d) resulta em uma melhora
muito pequena no SI. O SI da CaB atinge 9 mL/2g, mas ainda permanece muito abaixo do
valor de referéncia em agua. De forma semelhante a concentracdo mais alta, todos os BPCs
continuam com desempenho fraco e muito distante do potencial demonstrado em agua pura. O
composito com Y é o que apresenta o melhor resultado relativo, atingindo 17 mL/2g. Este
melhor desempenho, mesmo que reduzido, estda diretamente ligado & afinidade do Y com o
cation divalente Ca?*, que atua como agente de reticulacio para suas cadeias lineares, formando
um hidrogel denso e coeso em vez de provocar o colapso da rede, como ocorre com o X.
Notavelmente, o volume de 17 mL/2g ¢é idéntico ao obtido pelo mesmo BPC na solugao de
CaCl, com o dobro da concentra¢io (500mM). Isso indica que, nessas condigoes, o polimero

nao produz ganhos significativos de inchamento para a bentonita, mas garante a formacéo de

130



um hidrogel viscoso. Essa caracteristica ¢ altamente vantajosa para aplicagdes em barreiras
hidraulicas, uma vez que o aumento na viscosidade de polimeros lineares como o Y pode ocorrer
sob altas forgas ionicas (I > 100mM) (Geng; Likos; Benson, 2016).

A Figura 4.4e, com solugdo de CaCl, a 50mM, revela um ponto de virada na
performance, diretamente associado & diminuigdo da forga idnica da solugdo. O inchamento da
CaB sem polimero melhora significativamente para 20 mL/2g, recuperando 64,5% de sua
capacidade observada em agua. Neste cenario, o comportamento dos compoésitos varia. Para o
X, a carga polimérica influenciou bastante; o inchamento cresce de forma expressiva e continua,
partindo de uma recuperacio de 51,9% em 2% de X até 58,1% em 10% de X, com os valores
intermedidrios mostrando uma taxa de crescimento constante. Em contraste, para o Z, a carga
polimérica influenciou pouco, com os valores permanecendo semelhantes em toda a faixa: a
recuperacao foi de 62,9% no extremo de 2% de Z e 61,5% no extremo de 10% de polimero, sem
ganhos significativos nas concentracées intermediarias. J4 o composito com Y apresentou um
comportamento misto; os valores intermediarios permaneceram relativamente constantes, mas
com uma recuperacao expressiva nos extremos, partindo de 65,9% com 2% de Y de polimero e
saltando para 102,7% com 10%, indicando que a influéncia da carga polimérica foi mais
acentuada na concentracao mais elevada.

O ambiente do lixiviado de ouro sintético (Figura 4.4f) prova ser novamente hostil,
suprimindo a capacidade de inchamento da CaB sem polimero para 7 mL/2g, o que representa
apenas 22,6% de seu valor em agua DI. Esta severa inibicio do inchamento da CaB é
comparavel a observada em meio alcalino de NaOH (6 mL/2g), indicando que o pH extremo
do lixiviado é um fator primério de supressdo. Contudo, ao contrario da solugdo de CaCl,
500mM que possui um tnico eletrélito, a combinacao de pH &acido e miltiplos cations
polivalentes no lixiviado cria um ambiente ainda mais complexo e agressivo para os polimeros.
Neste cenario, o BPC de Y, embora seja o de melhor desempenho, demonstra que a carga
polimérica influenciou bastante; sua recuperacao de inchamento em relacdo a agua cresce de
forma expressiva de 20,5% (SI de 9 mL/2g) com 2% de aditivo para 54,1% (SI de 20 mL/2g)
com 10%. Este resultado é particularmente notavel, pois, em contraste, quando o polimero Y
foi adicionado diretamente ao lixiviado de ouro, ele tornou-se um precipitado sem qualquer

interacdo com o liquido ou formacao de gel. Isso demonstra que, quando integrado & matriz de
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bentonita, o BPC de Y mostrou-se mais eficaz para resistir ao ataque quimico em comparacao
aos outros polimeros. Em contrapartida, para os compositos com X e Z, a carga polimérica
influenciou muito pouco, com os valores permanecendo consistentemente baixos. O Z
apresentou uma recuperagao modesta e quase estagnada, variando de 25,7% (2%) a 28,2% (10%
de polimero), enquanto o X mostrou o pior desempenho, com uma recuperacio que na verdade
decresceu de 13,5% (2%) para 10,8% (10%), indicando que o aumento da concentragio deste
polimero foi ineficaz neste meio. No lixiviado de cobre (Figura 4.4g), o SI da CaB ¢ de 10
mL /2g, mostrando uma forte inibigdo em comparagao com a agua. O desempenho dos BPCs é
modesto e significativamente inferior ao potencial méaximo. O BPC de Y chega a 23 mL/2g,
quase atingindo a recomendagéo da GRI, mas este valor ainda é muito baixo se comparado ao
seu inchamento de 37 mL/2g em agua. Fica evidente que a composigao quimica deste lixiviado
limita a eficacia de todos os polimeros.

O inchamento da CaB sem polimero em cobre foi bastante reduzido (32,3% de sua
capacidade em agua). Este valor, embora baixo, é superior ao observado no lixiviado de ouro
(7 mL/2g), uma diferenga que pode ser atribuida ao pH neutro-alcalino (pH 8) e a forca ionica
consideravelmente menor (I = 89 mM) do lixiviado de cobre. No entanto, a alta concentragao
de cations divalentes, especialmente Ca®* (620,3 mg/L), ainda impde uma forte limitagdo ao
inchamento. Neste cenario, o composito com Y se destaca como o de melhor desempenho,
demonstrando que a carga polimérica influenciou bastante. Seu inchamento atinge 38,6% (com
SI de 17 mL/2g) do valor em dgua com 2% de aditivo e sobe para 56,8% (com SI de 21 mL/2g)
com 10%, chegando a quase atingir a recomendacio da GRI. Em contraste, os compositos com
X e 7 apresentam um comportamento quase idéntico e mostram que a carga polimérica
influenciou pouco. O X atinge apenas 23,1% (SI de 12 mL/2g) a 17,2% (SI de 16 mL/2g) de
seu potencial em 4gua, enquanto o Z alcanga de 34,3% (SI de 12 mL/2g) a 38,5% (SI de 15
mL/2g). O desempenho limitado de ambos sugere que a alta concentracio de Ca®* presente no
lixiviado neutraliza grande parte do beneficio dos polimeros, resultando em um platé onde o
aumento da dosagem nao gera ganhos significativos.

O lixiviado sintético de bauxita (Figura 4.4h) representa uma das condigoes mais severas.
O inchamento da CaB sem polimero é suprimido para apenas 6 mL/2g, valor idéntico ao

observado na solu¢gdo de NaOH e que representa uma perda de quase 80% em relagdo aos 31
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mL /2g obtidos em agua. A semelhanca com o NaOH ¢é explicada pela composicao do lixiviado,
que possui um pH extremamente alcalino (14) e a maior forga i6nica dos lixiviados testados (I
= 773 mM). Enquanto o lixiviado de ouro suprime o inchamento por acidez extrema, a bauxita
o faz por alcalinidade extrema, demonstrando a vulnerabilidade do sistema a ambos os extremos
de pH. Neste meio, o X foi o polimero com o melhor desempenho relativo, embora de forma
marginal. A carga polimérica influenciou positivamente, elevando o SI de 8 mL/2g (com 2% de
X) para um pico de 13 mL/2g (com 10% de X). Contudo, este volume méximo representa
apenas 14% do potencial de inchamento que o mesmo compoésito demonstrou em agua. Os
outros polimeros tiveram um desempenho ainda mais fraco. Para o X, a carga polimérica teve
um efeito praticamente nulo, com o SI permanecendo estagnado em 8 mL/2g, o que corresponde
a apenas 20,5% de seu valor em agua. O Y apresentou o pior resultado; seu SI diminuiu com o
aumento da concentragao, caindo de 7 mL/2g para 8 mL/2g, representando no maximo 21,6%
de seu potencial. O desempenho geral de todos os BPCs é insignificante, indicando que este
lixiviado neutraliza quase completamente a capacidade dos polimeros de promoverem o
inchamento.

A analise dos resultados de inchamento revela que a eficacia de cada polimero é
estritamente dependente do meio quimico, nao havendo uma solugéo universal. O X demonstrou
ser o aditivo mais potente em ambientes de baixa forga i6nica; em &dgua deionizada e na solugao
de CaCl, 50mM, o aumento da sua concentragao (de 2% a 10%) influenciou significativamente
o inchamento, indicando que dosagens mais altas sao benéficas. Em contrapartida, o Y
apresentou a maior resiliéncia em lixiviados complexos e solugoes salinas, sendo o polimero de
melhor desempenho nos lixiviados de ouro e cobre, onde o aumento da dosagem de 2% para
10% também resultou em ganhos progressivos de inchamento. No entanto, nas solucoes de
CaCl, de 250mM e 500mM, a concentracdo do polimero teve pouca influéncia, com o
desempenho permanecendo baixo e constante, o que sugere que a dosagem minima de 2% a 4%
ja seria suficiente para atingir o efeito maximo nessas condicoes. Nos ambientes quimicamente
mais agressivos de NaOH e lixiviado de bauxita, nenhum compoésito atingiu a performance
desejada, embora o X tenha se mostrado marginalmente superior, o efeito da variacao de sua

carga polimérica (de 2% a 10%) foi minimo, e o inchamento permaneceu residual.
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Para compositos polimero-bentonita (BPC), ndo ha uma correlagdo direta entre um
baixo swell index e uma alta condutividade hidraulica. Isso se deve ao fato de que a baixa
permeabilidade é controlada pelo mecanismo de bloqueio dos poros pelo polimero, e nao pelo
grau de expansdo da bentonita (Liang et al, 2024). Em conformidade com essa ideia, as
pesquisas de Wireko et al. (2020) e Norris et al. (2023) mostram que GCLs compostos por
BPCs com swell index entre 5 e 15 mL/2g mantém uma condutividade hidraulica na faixa de
107" a 107 m/s, mesmo sob o ataque de solucdes quimicamente agressivas. Esse desempenho
hidréaulico valida o uso de tais materiais, pois, mesmo sem atender a especificacio de 24 mL/2g
da norma GRI-GCL3, eles podem alcancar a condutividade hidraulica igual ou inferior a 5 x
107" m/s, valor maximo recomendado a GCLs por esta mesma norma. Portanto, a selegdo do
polimero e sua dosagem ideal devem ser criteriosamente avaliadas em funcdo da composicao

quimica especifica do liquido de percolagdao dos BPCs.

4.2.3.2 Composicdao com polimeros reticulados e lineares

A pesquisa sobre polimeros para otimizacao de barreiras de bentonita abrange diversas
arquiteturas moleculares. Estudos como os Inyang e Bae (2005), Scalia et al. (2018) e Donovan
et al. (2016) investigaram a aplicagdo de polimeros anionicos lineares, enquanto outros
trabalhos, a exemplo de Scalia et al. (2014), Tian et al. (2019) e Pu et al. (2025), focaram em
compositos de polimero-bentonita (BPCs). A diversidade de estruturas poliméricas estudadas,
tanto lineares quanto reticuladas, demonstra que diferentes configuracées podem aprimorar a
funcdo de barreira da bentonita, sugerindo que a combinacdo de suas caracteristicas pode
resultar em um desempenho distinto daquele obtido com o uso de polimeros isolados.

O trabalho de Norris et al. (2023) fornece uma base solida para a hipotese de que uma
mistura de polimeros lineares e reticulados pode ser vantajosa. Seus resultados, consistentes
com os de Scalia et al. (2014) e Tian et al. (2016), indicam que o principal mecanismo de agao
dos polimeros junto a bentonita é o bloqueio fisico dos poros por hidrogéis, e ndo o inchamento
da bentonita. Em seus experimentos, o polimero linear de alto peso molecular foi altamente
eficiente, reduzindo a condutividade hidraulica em até 22 vezes comparado a bentonita pura,

porém, apresentou baixa retengdo, com uma perda significativa de material por elui¢do no
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decorrer do processo de permeacgdo. Em contrapartida, o polimero covalentemente reticulado
demonstrou excelente estabilidade, com mais de 94% de retencdo, embora nem sempre tenha
resultado na menor condutividade hidraulica. Essa observacao sugere que um sistema
combinado poderia ser vantajoso. O polimero linear, ao se dissolver na solucao, aumenta de
viscosidade quando hidratado pelo fluido permeante, o que por si s6 dificulta a passagem pelos
poros, enquanto a estabilidade do polimero reticulado garante a permanéncia da estrutura de
hidrogel para um bloqueio fisico duradouro e um provéavel desempenho superior a longo prazo.

Foi avaliada a performance de misturas poliméricas através de 160 ensaios de swell index,
cujos resultados estdo contidos nas Tabelas 5.2 e 5.3. As formulagoes investigadas consistiram
em combinagdes do polimero reticulado X com os polimeros lineares Y (Tabela 4.1) e Z (Tabela
4.2). A resposta de cada mistura foi sistematicamente testada em oito meios aquosos distintos,
selecionados para representar um espectro variado de pH e forca i6nica. Os liquidos de ensaio
foram os mesmos utilizados com as misturas de polimero isoladas: 4gua DI (pH = 7; I = 0 mM),
hidroxido de sédio (pH=14), solugdes de CaCl, (500, 250 e 150 mM), lixiviado de cobre (pH =
8; I = 89 mM), lixiviado sintético de ouro (pH = 2,41; I = 296,8 mM) e lixiviado sintético de
bauxita (pH = 14; I = 773 mM).

Tabela 4.1 - Resumo dos resultados do Swell Index (SI) para misturas poliméricas de X e Y em diferentes
concentragdes, avaliadas sob exposicdo a agua deionizada e varias solugdes quimicas

Swell index (SI) (mL/2g)

Lixiviado Lixiviado Lixiviado

NaOH CaCl, CaCl, CaCl, sintético  in natura  sintético
%X %Y AguaDI (1000mM) (500mM)  (250mM)  (50mM) de ouro de cobre  de bauxita
2 2 52 7 10 10 11 14 7 7
2 4 49 9 11 11 13 18 11 9
2 6 60 7 13 12 17 19 14 9
2 8 65 8 15 11 17 20 17 8
4 2 59 7 9 10 11 16 8 9
4 4 56 9 11 12 12 17 16 11
4 6 69 8 14 13 14 19 18 11
6 2 75 8 10 10 12 17 10 10
6 4 78 9 10 12 13 17 15 11
8 2 82 10 11 9 11 18 12 8
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Tabela 4.2 - Resumo dos resultados do Swell Index (SI) para misturas poliméricas de X e Y em diferentes
concentragdes, avaliadas sob exposigdo & dgua deionizada e varias solugdes quimicas.

Swell index (SI) (mL/2g)

Lixiviado Lixiviado Lixiviado

NaOH CaCl, CaCl, CaCl, sintético  in natura  sintético
%X %7 AguaDI (1000mM) (500mM) (250mM)  (50mM) de ouro  de cobre de bauxita
2 2 42 2 8 10 11 0 12 7
2 4 51 4 9 8 10 2 15 9
2 6 49 6 10 9 12 4 15 9
2 8 45 7 11 9 14 8 14 8
4 2 56 4 8 9 10 4 13 8
4 4 64 8 9 10 13 6 15 11
4 6 99 8 10 9 11 10 16 10
6 2 80 6 8 8 10 2 14 10
6 4 63 10 9 12 9 16 10
8 2 79 11 8 12 4 16 12

A analise integrada do desempenho de polimeros individuais e de suas combinagoes
revela que as interacoes entre as cadeias poliméricas sao profundamente influenciadas pela
natureza quimica do meio, resultando em efeitos predominantemente antagonicos em vez de
sinérgicos. Em &gua deionizada, que representa a condicéo ideal, o polimero X isoladamente
demonstra um desempenho excepcional, com um swell index que chega a 93 mL/2g. Contudo,
a combinacdo do X com Y ou Z, conforme detalhado na Tabela 4.1 e Tabela 4.2,
respectivamente, ndo consegue replicar essa alta performance, sugerindo que a introducao de
um segundo polimero aniénico interfere no mecanismo de hidratacao otimizado do X, limitando
a expansio geral da rede.

A Figura 4.5 apresenta as superficies de ajuste dos dados experimentais para o swell
index em funcao das concentragoes de polimeros em 4gua deionizada, permitindo uma analise
visual da interac@o entre os componentes de cada sistema. As Figuras 4.5a e 4.5b ilustram que
o desempenho é dominado pela concentracdo de X, como indicado pela acentuada elevacgao da
superficie ao longo do eixo % X em ambos os graficos. Quando a concentracao de X é zero,
tanto o Y quanto o Z exibem um efeito modesto, com a superficie permanecendo em um patamar

baixo, proximo ao valor da bentonita pura.
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Figura 4.5 - Superficies de resposta do Swell Index (mL/2g) em funcfo das concentragdes de polimeros em agua
DI para misturas de (a) X+Y e (b) X+Z. O desempenho dos polimeros individuais ¢ mostrado nas bordas do
grafico, enquanto as superficies interiores mapeiam os resultados para as combinagdes binarias de polimeros.

Para a mistura X+Y (Figura 4.5a), a superficie forma um “vale” (regidio em tom azulado)
pronunciado nas combinagdes intermediarias, confirmando graficamente o forte efeito
antagbdnico onde a mistura resulta em um inchamento inferior ao esperado. A interacdo na
mistura X+Z (Figura 4.5b) é menos severa, resultando em uma superficie mais regular, porém
ainda demonstra que o swell index decresce consistentemente & medida que a proporcao de X
na mistura é reduzida. Portanto, os graficos corroboram que, em &agua deionizada, ndo ha
sinergia, e a maxima performance é alcangada com o uso exclusivo do polimero X.

Em ambientes quimicamente agressivos, a performance das misturas é ditada pela
resiliéncia do componente mais estavel ou pela severidade do meio. Nas solugoes de CaCl,, onde
o X puro é altamente sensivel e 0 Y puro é mais robusto, as misturas X+Y (Tabela 4.1)
apresentam um resultado que evidencia um efeito protetor. O Y mitiga o colapso que o X
sofreria sozinho, fazendo com que a mistura tenha um desempenho superior ao do X puro,
embora sem superar o desempenho do Y isolado. A mesma tendéncia de mitigagdo, ainda que
em menor grau, é observada para as misturas X+7 (Tabela 4.2).

Nas concentragdes mais elevadas de CaCl, (500 mM e 250 mM), o desempenho das

misturas ¢ governado pela resiliéncia do polimero linear. As superficies de resposta (Figuras
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4.6a-d) ilustram que os maiores valores de swell index s@o consistentemente alcancados em
formulagoes com altas proporgoes de Y ou Z. Este comportamento, validado pelos dados
tabulados, indica que o polimero linear confere um efeito estabilizador, mitigando o colapso das
cadeias poliméricas induzido pela alta concentracdo de cations divalentes. O efeito é
particularmente pronunciado para as misturas X+Y (Figuras 4.6a e 4.6¢), onde o Y demonstra
uma maior capacidade protetora.

Em contraste, a dinamica se inverte na concentraciao mais baixa de 50 mM de CaCl,.
Nesta condigdo de menor estresse quimico, as superficies de resposta (Figuras 4.6e e 4.6f)
demonstram uma acentuada interacdo antagonica. Para ambas as misturas, observa-se a
formagao de uma depressdo ou “vale” (regido em tom de azul, conforme a escala de cores) de
baixo desempenho em composigdes intermediarias, enquanto os maiores valores de inchamento
ocorrem nos extremos, em formula¢des dominadas por um tnico tipo de polimero. Isso sugere
que, sob menor agressividade quimica, a combinacao dos polimeros reticulado e linear interfere
negativamente nos seus respectivos mecanismos de expansio, resultando em uma performance

inferior para a mistura em comparagéo aos componentes individuais.
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Figura 4.6 - Superficies de resposta do Swell Index (mL/2g) para misturas X+Y (a, ce e) e X+Z (b, d e f) em

solugdes de CaCl, de 500 mM, 250 mM e 50 mM, respectivamente. As bordas do grafico representam o
desempenho dos polimeros

Com base na anélise, a escolha da formulagdo polimérica 6tima para as solugdes de
cloreto de céalcio ¢ diretamente dependente da concentragdo i6nica do meio, com as misturas
nao apresentando vantagens sobre o uso de polimeros isolados. Nas concentracoes mais elevadas
(500 mM e 250 mM), o polimero linear isolado (Y) ¢ a formulacdo mais indicada. Conforme
ilustrado nas Figuras 4.6a-d, a analise demonstra que, embora as misturas apresentem um

desempenho superior ao do X puro devido ao efeito protetor conferido pelo polimero linear, elas
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ndo conseguem superar a performance do Y aplicado isoladamente. A resiliéncia do polimero
linear, portanto, governa o desempenho nestas condi¢des mais agressivas.

Em contraste, na concentragio mais baixa de 50 mM de CaCl,, o polimero reticulado
(X) isolado emerge como a formulagao superior. Nesta condi¢io menos agressiva, as misturas
demonstram uma forte interacdo antagodnica, resultando em um desempenho inferior ao dos
componentes individuais, como pode ser observado nas superficies de resposta das Figuras 4.6e
e 4.6f. Os gréficos mostram claramente que os maiores valores de inchamento ocorrem nos
extremos do sistema, com o pico (regido em tom de vermelho)de performance sendo alcangado
em formulagoes dominadas pelo X.

Nos lixiviados complexos, como o de lixiviado sintético de ouro e o lixiviado de cobre, o
Y novamente se confirma como o polimero individual mais estavel. No lixiviado de ouro, a
performance da mistura X+Y (Tabela 4.1) simplesmente iguala o desempenho do Y puro,
indicando que o X nao confere nenhum beneficio adicional. De forma mais contundente, no
lixiviado de cobre, observa-se um claro efeito antagonico, pois a mistura (Tabela 4.1) resulta
em um inchamento inferior ao do Y isolado, sugerindo que a interagéo entre as cadeias de X e
Y na presenca de multiplos cations multivalentes é quimicamente desfavoravel.

A avaliag@o das misturas poliméricas em lixiviados de ouro e cobre é ilustrada na Figura
4.7, o detalhamento dos resultados revela que o efeito combinado dos polimeros nao superou a
performance do componente individual mais eficaz para cada condi¢ao. No lixiviado sintético
de ouro, um meio de pH 4cido (2,41) e moderada forga idnica (I = 296,8 mM), a mistura X+Y
demonstra uma performance notavel, com desempenho comparavel ao do polimero Y isolado
(Figura 4.7a), evidenciando que a combinagao n&o conferiu beneficios adicionais. A mistura
X+7Z (Figura 4.7b), por sua vez, apresentou um desempenho mais modesto, corroborando a
observacdo de que as misturas nao otimizam o inchamento além do que ¢ alcancado pelo

polimero isolado.
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Figura 4.7 - Superficies de resposta do Swell Index (mL/2g) para misturas X+Y (a e b) e X+Z (c e d) em

lixiviado sintético de ouro e lixiviado de cobre, respectivamente. As bordas do gréfico representam o desempenho

binarias.

dos polimeros individuais, enquanto as superficies interiores mapeiam os resultados para suas combinagoes

No lixiviado de cobre, um ambiente de pH=8 e for¢a i6nica moderada (I = 89 mM), mas

quimicamente complexo devido & presenca de multiplos cations multivalentes como Ca®* (620,3

mg/L) e Cu®* (17 mg/L), a an4lise reforga esta conclusdo. A mistura X+Y (Figura 4.7c) resulta

em um desempenho inferior ao do Y isolado, indicando que a combinagdo foi quimicamente

desfavoravel. Adicionalmente, a mistura X7 (Figura 4.7d) exibe uma superficie de resposta

141



convexa, sugerindo uma interagdo complementar entre os polimeros. Contudo, mesmo com esta
interacdo positiva, o efeito combinado néo foi superior ao desempenho isolado do polimero Y,
atingindo um inchamento méaximo de 16 mL/2g. Portanto, para ambos os lixiviados, o uso de
um polimero isolado, especificamente o Y, demonstrou ser a estratégia mais eficaz.

Sob as condigoes de elevada forca ionica e pH encontradas no NaOH e no lixiviado
sintético de bauxita, ocorre um colapso acentuado das cadeias poliméricas anionicas. Como
consequéncia, tanto os polimeros isolados quanto as misturas apresentadas nas Tabelas 5.2 e
5.3 exibiram valores de inchamento semelhantes entre si. Este comportamento indica que a
agressividade do meio se torna o fator dominante, minimizando o impacto das diferengas
estruturais individuais entre os polimeros. A Figura 4.8 ilustra visualmente este fenémeno
através de superficies de resposta de baixa elevacdo, que se assemelham a planos quase
horizontais, confirmando a supressdo generalizada do inchamento.

No entanto, uma distincdo sutil no comportamento das misturas pode ser observada
entre os dois liquidos. Na solucdo de NaOH, os dados indicam que as misturas, tanto X+Y
(Figura 4.8a) quanto X+Z (Figura 4.8b), apresentaram uma eficiéncia ligeiramente inferior,
com os polimeros isolados oferecendo uma pequena vantagem de desempenho. Em contraste,
no lixiviado de bauxita, as misturas demonstraram uma performance robusta e comparavel a
dos polimeros isolados. Este resultado positivo é visivel nas superficies de resposta para X+Y
(Figura 4.8¢c) e X+Z (Figura 4.8d), e sugere que, mesmo em um dos ambientes mais
quimicamente agressivos, as misturas sdo uma alternativa viavel, potencialmente oferecendo

vantagens de estabilidade estrutural a longo prazo sem sacrificar a performance de inchamento.
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Figura 4.8 - Superficies de resposta do Swell Index (mL/2g) para misturas X+Y (aec) e X+Z (b e d) em
solucdo de NaOH e lixiviado sintético de bauxita, respectivamente. As bordas do grafico representam o
desempenho dos polimeros individuais, enquanto as superficies interiores mapeiam os resultados para suas
combinagbes binarias

A Figura 4.9 apresenta os resultados visuais dos ensaios de swell index realizados com
bentonita e compositos poliméricos (BPCs) em hidroxido de sodio (NaOH) e lixiviado sintético
de bauxita. Cada subfigura exibe uma imagem circular do compésito contendo apenas polimero

X com bentonita ao final do ensaio, além de imagens dos ensaios em provetas com as misturas
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poliméricas. Em todos os casos, a propor¢io total de polimero foi de 10%, sendo o X testado

isoladamente (10%) ou em misturas de 8% de X com 2% de Y ou 2% de Z.

‘ Cor Real Cor mnvertida

NaOH

Lixiviado
Sintético de
Bauxita

Polimero

Figura 4.9 - Formac&o de hidrogel de Compositos Polimero-bentonita (BPCs) apos ensaios de swell index em (a)
solugdo de NaOH e (b) Licor Sintético de Bauxita. As imagens ilustram a formagao de um gel polimérico coeso
para compositos com 10% X, 8% X + 2% Y e 8% X + 2% Y, mesmo com baixo inchamento volumétrico geral.

Uma analise da Figura 4.9 revela que, apesar do inchamento volumétrico dos compositos
ser visivelmente baixo, especialmente quando comparado ao potencial de expansdo do X em
adgua deionizada, uma perspectiva otimista surge da anélise qualitativa. Partindo do principio
de que bentonitas para barreiras devem formar hidrogéis, as imagens circulares (tanto em cor
natural quanto invertida) sdo elucidativas. Mesmo com a expans@o suprimida pela alta forga
ionica das solugoes, a imagem demonstra que tanto o X isolado quanto as misturas com Y e Z
formam uma matriz de hidrogel coesa e bem estruturada. Fica claro que os polimeros aglutinam-
se e se integram as particulas de bentonita, criando uma estrutura gelatinosa unificada, em vez

de particulas dispersas.
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Este fenomeno, observado na Figura 4.9, corrobora os estudos de Scalia et al. (2014),
Norris et al.(2023) e Tian e Benson (2019), que sugerem que o mecanismo primordial para a
obtencao de baixa condutividade hidraulica nesses BPCs nao é o inchamento macroscopico,
mas sim o bloqueio de poros pelo hidrogel. As imagens, particularmente as de cor invertida,
realgam a estrutura gelatinosa, onde os géis formados sdo visiveis de forma mais nitida como
manchas brancas. Isso indica que os polimeros, ao se hidratarem, preenchem os vazios entre as
particulas de bentonita. Assim, mesmo sem uma grande expansao volumétrica que comprima
as particulas, a formacao deste hidrogel continuo cria um caminho tortuoso e de dificil
percolacao para o fluido, sendo este o principal fator para a vedacao hidraulica.

Portanto, os resultados indicam que o ensaio de swell index (SI) para estes BPCs em
lixiviados agressivos nao deve ser interpretado apenas quantitativamente. Um baixo valor de
SI néo é, necessariamente, um indicativo de mau desempenho. A evidéncia visual de uma forte
e estavel formacao de hidrogel que aglutina a bentonita é um prognoéstico muito mais relevante
e positivo. Este fato refor¢a a hipétese de que GCLs que utilizem esses BPCs podem atingir
baixissimas condutividades hidraulicas, pois sua eficiéncia reside na qualidade da microestrutura
do hidrogel. Adicionalmente, estas constatacbes sugerem que os abacos apresentados nas
Figuras de 7 a 10 podem ser empregados para estimar a carga polimérica necessaria em BPCs
permeados por solugdes com caracteristicas quimicas semelhantes as aqui estudadas.

Em resumo, embora a combinacao de polimeros reticulados e lineares néo tenha resultado
em interagdes sinérgicas que superassem o desempenho de inchamento do polimero individual
de desempenho mais elevado em cada condigdo, o potencial das misturas como materiais de
engenharia permanece promissor. Sua principal vantagem reside na capacidade de agregar as
caracteristicas complementares de ambas as naturezas poliméricas: a estabilidade estrutural e
a baixa eluigdo do polimero reticulado (X) com a alta reatividade e resisténcia quimica do
polimero linear (Y ou Z) em meios agressivos.

A analise demonstrou que a escolha da formulagdo 6tima para o inchamento é
estritamente dependente do meio, alternando entre o X em ambientes de baixa forca i6nica
(dgua deionizada, CaCl, 50 mM) e o Y ou Z em lixiviados complexos e solugdes salinas
concentradas. Em condi¢oes de pH e forca ionica extremos, como no lixiviado de bauxita, o

desempenho convergente tornou as misturas uma alternativa vidvel e com performance
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comparavel. Portanto, o estudo evidencia que a otimizagdo de barreiras poliméricas pode

envolver nao apenas a selecio de um polimero especifico, mas também o desenvolvimento de

misturas customizadas que equilibrem a performance imediata com a estabilidade e durabilidade

a longo prazo.

4.3 Consideracdes finais

O comportamento de inchamento de uma bentonita célcica brasileira ativada com sédio

(CaB) e de seus compositos polimero-bentonita (BPCs) derivados foi sistematicamente avaliado

e comparado. Os compositos foram formulados utilizando polimeros com diferentes estruturas:

o polimero X, de natureza reticulada, e os polimeros Y e Z, de natureza linear. A performance

destes materiais foi avaliada em contato com uma gama de liquidos, incluindo dgua deionizada,

solugoes de CaCl, e NaOH, e lixiviados de mineragdo com pHs extremos e alta forga idnica,

compreendendo dois lixiviados sintéticos (ouro e bauxita) e um in natura (cobre). A partir dos

resultados obtidos, as seguintes conclusodes sdo apresentadas:

A modificagdo da bentonita calcica ativada com polimeros demonstrou ser uma
estratégia funcional para aprimorar a resiliéncia quimica do material, com os BPCs
apresentando um desempenho de inchamento mais elevado em relagdo ao da bentonita
pura (CaB) na maioria dos ambientes quimicamente agressivos testados.

A bentonita pura (CaB) revelou-se extremamente vulneravel a solugdes com eletrolitos,
sofrendo uma reducao em sua capacidade de inchamento em todos os lixiviados e solugoes
salinas. O desempenho satisfatorio foi observado apenas em &agua deionizada, onde
atingiu um SI de 31 mL/2g.

O Swell Index (SI) ndo deve ser usado como um preditor direto da condutividade
hidraulica para BPCs, pois o mecanismo de obstrugdo de poros pode garantir baixa
permeabilidade mesmo com inchamento reduzido. No entanto, o ensaio mostrou-se uma
ferramenta de triagem fundamental para avaliar qualitativamente a interacdo e a
compatibilidade quimica entre o compoésito e os permeantes.

A forga ionica (I) da solugao permeante demonstrou ser um parametro consistente para

prever a tendéncia geral do comportamento de inchamento. Observou-se uma clara
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correlagéo inversa na qual o aumento da forga ionica resultou em uma diminuigéo do SI,
uma tendéncia valida tanto para a bentonita pura quanto para os BPCs.

Os principais mecanismos que levaram a supressao do inchamento da bentonita
convencional foram a compressdo da dupla camada difusa (DDL) devido a alta forca
ionica e, de forma mais acentuada, a presenca de cations multivalentes (Ca®*, Al**,
Fe**), que sdo mais eficazes na neutralizacio de cargas e colapso da estrutura da argila.
A eficacia de cada polimero mostrou-se estritamente dependente da natureza quimica do
meio. O polimero reticulado X foi o mais eficaz em ambientes de baixa forca i6nica, como
agua deionizada, mas seu desempenho em relacdo ao inchamento foi severamente
comprometido em solugoes salinas. Em contraste, o polimero linear Y apresentou a maior
resiliéncia em lixiviados complexos (ouro e cobre) e em solugdes de CaCl, de alta
concentragao. O Z, por sua vez, demonstrou ser o mais versatil, formando hidrogel em
todas as condicoes, mas com ganhos de inchamento mais modestos.

A combinagédo de polimeros reticulados e lineares nao resultou em interacoes sinérgicas
que superassem o desempenho de inchamento do polimero individual mais eficaz para
cada condigdo. A analise das misturas demonstrou que a performance foi governada pelo
componente mais resiliente em meios agressivos (Y ou Z) ou pelo mais expansivo em
meios brandos (X).

A bentonita céalcica ativada brasileira, quando modificada com polimeros selecionados de
acordo com a quimica do permeante, resulta em um compoésito que forma hidrogéis e
que sao indicativos de alta performance, capaz de resistir ao ataque quimico de lixiviados
de mineracao agressivos para os quais a versdo convencional apresentaria limitagoes de

desempenho.

Por fim, este estudo evidencia que a modificagdo com polimeros é uma estratégia de

desempenho elevado para aprimorar a resiliéncia de GCLs de bentonita calcica ativada com

sodio. Os resultados elucidam os mecanismos de protecdo e validam a selecao criteriosa do

polimero como fator chave para garantir o desempenho em ambientes quimicamente agressivos.

Para futuras investigagoes, recomenda-se a realizacdo de ensaios de condutividade hidraulica

de longa duragdo para correlacionar os resultados de inchamento aqui obtidos com a
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performance hidraulica real desses compositos, consolidando a previsdo de seu desempenho a

longo prazo em condicoes de campo.
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5 Condutividade hidraulica de GCLs com
bentonita ativada brasileira sob permeacao
de lixiviados de mineracao com pH
extremo e alta forca 16nica

5.1 Contexto

Este capitulo foca na avaliagdo do desempenho hidraulico de geocompostos bentoniticos
(GCLs) fabricados com bentonita célcica brasileira industrialmente ativada com sodio (CaB),
quando submetidos a condigbes quimicamente agressivas representativas de ambientes de
mineracdo. A investigacdo abrange a compatibilidade quimica frente a lixiviados com alta forca
idbnica, pHs extremos (acidos e alcalinos), comparando lixiviados sintéticos e in natura para
entender os mecanismos que governam as alteracdes na condutividade hidraulica. A analise
utiliza principalmente resultados de ensaios de Condutividade Hidraulica (k) e Indice de Swell
index (SI), suportados por Difracio de Raios X (DRX), caracterizagao fisico-quimica dos
lixiviados e ensaios de adsorcao em batelada, cujos procedimentos metodologicos foram
detalhados no Capitulo 3. Os GCLs especificos estudados neste capitulo sdo denominados GCL1
(convencional, P-CaB) e GCL2 (modificado com 3% de polimero X e 3% de polimero Y, P-
CaB-X3Y3), e os liquidos permeantes incluem égua deionizada (DI), lixiviados in natura (ouro,

cobre), lixiviados sintéticos (zinco, bauxita) e uma solugao de CaCl, 500 mM.



5.2 Resultados e discussoes

5.2.1Inchamento das bentonitas frente aos liquidos permeantes

A Figura 5.1 apresenta os resultados do Swell Index (SI) para as amostras retiradas dos
GCL 1 e GCL 2 (BPC), comparando seu desempenho em seis liquidos distintos. Em agua
deionizada (I ® 0 mM), livre de ions, ambas as amostras atingiram seu potencial maximo de
inchamento, com GCL 1 registrando 31 mL/2g e o GCL 2, modificado com polimeros,
alcangando 54 mL/2g. Com estes resultados, ambas as amostras de GCL exibiram um SI
superior a 24 mL/2g, atendendo a especificaggio GRI-GCL3 (GSI, 2019) e demonstrando alta

capacidade de inchamento.

>4 OGCL 1 B GCL 2 (BPC)
31
20
13
10 10 ] 10
B = N s B
Agua DI Ouro Cobre Zinco Bauxita CaClz 500mM

Figura 5.1 - Swell Index (SI) em mL/2g para GCL 1 e GCL 2 (BPC - Composito Polimero-bentonita) apos
hidratac¢io em dgua deionizada, lixiviados sintéticos (bauxita e zinco), lixiviados in natura (ouro e cobre) e
solugédo de CaCl, 500 mM.

Em nitido contraste, todos os lixiviados e a solucdo salina provocaram supressdo do
inchamento. A inibigdo mais severa ocorreu no lixiviado sintético de zinco (SI de 5 e 8 mL/2g
para GCL 1 e GCL 2, respectivamente), que possui a maior forga idonica do conjunto (I = 3602
mM) e é dominado pelo cation divalente Zn**. De forma similar, os baixos valores de SI
observados nos lixiviados de ouro (SI de 7 e 10 mL/2g), bauxita (SI de 6 ¢ 9 mL/2g) e na
solugéo de CaCl, (SI de 8 e 10 mIL/2g) sdo consistentes com suas elevadas forgas iénicas (I =

840 mM, 773 mM e 1500 mM, respectivamente). O inchamento nesses meios é limitado pela
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alta concentracio de cations, sejam eles multivalentes (Mg?**, AI**) Fe** no ouro; Ca®* na
solucéo de CaCl;) ou monovalentes (Na* na bauxita).

A influéncia do pH sobre a reducao do swell index é mostrada na Figura 5.2, notam-se
comportamentos distintos para as bentonitas dos dois GCLs. O GCL 1 (CaB sem polimero)
nao demonstra uma relacao clara de variagdo do SI em funcéo do pH, seus valores mantém-se
baixos (entre 5 e 7 mL/2g) tanto em pH acido (Zinco, Ouro) quanto alcalino (Bauxita), com
excegao do lixiviado de Cobre. Em contrapartida, o GCL 2 (BPC) apresenta uma tendéncia de
crescimento do SI com o aumento do pH, passando de 8-10 mL/2g em meio acido (pH = 2,2)
para 13 mL/2g em meio alcalino (pH = 14). Isso indica que a presenga de polimeros anidnicos
(como X e Y) pode auxiliar na inibi¢do da supresséo do inchamento em solug¢oes de pHs neutro
a alcalino. Contudo, em meio acido, a eficiéncia desses polimeros foi visivelmente menor. O
lixiviado de Cobre (pH = 8) surge como a principal exce¢do a essa regra, gerando o maior
inchamento no GCL 2 (SI = 20 mL/2g), o que pode estar diretamente vinculado & sua forca

ionica significativamente mais baixa.

25 1
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20 + ® Cobre
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0 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I
0 2 4 6 8 10 12 14 16

pH
Figura 5.2 Relag@o entre pH e Swell Index (SI)

Contudo, é possivel notar que, apesar dessa tendéncia de crescimento do GCL 2 em pHs
mais elevados, o inchamento permaneceu suprimido em todas as solugoes contaminantes quando
comparado aos valores de SI em 4dgua DI. Em agua DI, os GCLs 1 e 2 apresentaram valores de
SI de 31 mL/2g e 54 mL/2g, respectivamente. O valor méximo observado no GCL 2 (20 mL/2g

no Cobre) representa menos da metade do seu potencial de inchamento, enquanto o GCL 1 (=
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10 mL/2g no Cobre) alcangou menos de um tergo, evidenciando a forte inibigao ionica geral. O
lixiviado de cobre representa um caso intermediario. Apesar de sua forga idnica ser a mais baixa
entre os contaminantes (I = 89 mM), ele ainda reduziu significativamente o inchamento em
comparacao com a agua DI, indicando que mesmo uma baixa concentracao ionica impacta a
hidratacdo da bentonita.

Contudo, este inchamento foi severamente inibido por todos os lixiviados e pela solucao
de CaCl, 500mM demonstrando a influéncia supressora de meios de alta forga idnica na
hidratacio da bentonita (Scalia et al, 2018; Chen et al, 2019; Polat; Ozdamar Kul; Oren,
2025). Portanto, os dados da Figura 5.1 demonstram que h& uma relagdo entre a forga idnica
do meio percolante e a capacidade de inchamento dos GCLs, com a presenca de cétions,
especialmente os multivalentes, intensificando esse efeito supressor.

A Figura 5.3 ilustra graficamente a correlacio entre a forga id6nica dos liquidos
hidratantes e o Swell Index (SI) das amostras GCL 1 e GCL 2. Observa-se uma clara tendéncia
de reducdo do SI & medida que a forca idnica aumenta, confirmando o efeito supressor da
concentracdo de solutos na hidratacio da bentonita (Kolstad; Benson; Edil, 2004; Barclay;
Wireko, 2022; Tan et al, 2024). Em todas as condigdes testadas, o GCL 2, modificado com
polimeros, apresentou SI superior ao GCL 1, mantendo maior inchamento, embora a tendéncia

de supressao de inchamento tenha sido a mesma para ambos os materiais.
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Figura 5.3 - Correlagéo forte entre o Swell Index (SI) para GCL 1 e GCL 2 e a forga idnica das solugoes
contaminantes
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A analise da composi¢do quimica dos lixiviados, permite aprofundar a compreensao dos
resultados. O lixiviado de cobre, com a menor forca idnica entre os contaminantes (I = 89 mM),
provocou a menor reducdo no inchamento. Sua composicio revela a auséncia de altas
concentragdes de cations multivalentes agressivos, explicando seu posicionamento mais
favoravel no grafico. Em contrapartida, os lixiviados de ouro (I = 840 mM) e bauxita (I = 773
mM) causaram uma inibi¢do severa do SI. A demonstra que, embora possuam forgas idnicas
similares, suas naturezas sao distintas: o lixiviado de ouro é rico em cétions multivalentes (Mg?>*,
AI?* Fe?*), enquanto a alta salinidade do lixiviado de bauxita ¢ majoritariamente atribuida a
concentracdo massiva do cation monovalente Na® (17 280 mg/L) em meio hiperalcalino
(Donovan; Valorio; Gebka, 2017; Tian; Benson, 2019; Chen et al., 2024).

O caso mais extremo observado foi o do lixiviado de zinco, que resultou nos menores
valores de SI. Sua posicdo no extremo direito da Figura 5.3 é diretamente explicada pela sua
excepcional forga idonica de 3602 mM, impulsionada por uma concentracdo massiva do cation
divalente Zn®** (24 470 mg/L), além de outros fons multivalentes. Este comportamento
corrobora que a magnitude da supressdo do inchamento ndao depende apenas do valor da forca
ionica, mas também é intensificada pela valéncia dos cations predominantes, que comprimem a
dupla camada difusa da argila e limitam sua capacidade de hidratacéao.

A relagdo funcional mostrada na Figura 5.3 foi quantificada por meio de uma regressao
de poténcia, conforme detalhado na propria figura. A analise estatistica revela uma correlagao
notavelmente forte para o compoésito polimérico do GCL 2, que apresentou um coeficiente de
determinagdo (R?) superior a 0,85. Este valor indica que 86,7% da variabilidade no inchamento
do material pode ser predita unicamente pela forca i6nica da solugdo, validando o ajuste do
modelo de poténcia aos dados experimentais. Seguindo o mesmo comportamento, a bentonita
CaB (GCL 1) demonstrou uma correlagio mais forte ainda (R? = 0,9564), indicando que, a
forca idnica é um grande fator predominante no SI da CaB.

E importante ressaltar que, embora os modelos de regressio apresentem um bom ajuste,
nao se deve ater estritamente as formulacdes matemaéticas como se fossem leis fisicas. Tais
equacoes sao modelos empiricos que descrevem o comportamento dos materiais na faixa
investigada, servindo como ferramentas para quantificar uma tendéncia. A conclusédo

fundamental, que transcende a precisdo do ajuste matemético, é a de que ha uma relacdo
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notoriamente forte e inversa entre o aumento da forga idnica e a reducao do swell index para
ambos os GCLs.

Neste contexto, a modificacdo com polimeros no GCL 2 confere uma melhoria a essa
resiliéncia quimica, o que é quantificavel em toda a gama de condi¢oes. Em agua deionizada, o
beneficio intrinseco do polimero é evidenciado pelo aumento de 74,2% no SI, que passa de 31
mL/2g no GCL 1 para 54 mL/2g no GCL 2. A superioridade do compdsito em relagdo a CaB
se mantém de forma expressiva em contato com os lixiviados: no de cobre (I = 89 mM), de
baixa forca ionica, a elevagdo do SI foi de 70% ao SI da CaB. Mesmo sob condi¢oes
quimicamente agressivas, como nos lixiviados de ouro (I = 840 mM) e zinco (I = 3602 mM), o
GCL 2 apresentou um inchamento 42,9% e 60% superior, respectivamente, confirmando seu
maior desempenho em relagiao a CaB do GCL 1.

O emprego de polimeros como aditivos em bentonitas tem se mostrado uma estratégia
eficiente para aumentar a resisténcia quimica, conforme demonstrado em outros estudos
(Emidio, 2010; Scalia et al., 2014; Tian; Benson, 2019; Prongmanee; Chai, 2019; Zainab et al.,
2021; Norris et al., 2022). Tais resultados demonstram que a modifica¢do polimérica é eficaz
em mitigar o efeito supressor da alta concentragéo ionica, garantindo maior retencao da
capacidade de inchamento em ambientes quimicamente desfavoraveis (Di Emidio et al., 2015;
Tian; Likos; Benson, 2019; Du et al, 2021; Wireko; Abichou, 2021; Leme; Morelli; Luz, 2024;
Li et al., 2025).

A inibi¢do do inchamento da bentonita ocorre por miiltiplos mecanismos quimicos,
incluindo a troca i6nica de Na* por cations multivalentes e a potencial dissolucao da
montmorilonita em pH &acido (Li et al, 2020). Tais mecanismos sao exacerbados em lixiviados
que apresentam baixa RMD e alta forga idnica, condi¢bes reconhecidas por restringir o
inchamento (Kolstad; Benson; Edil, 2006; Liang et al, 2024). Essa supressao pode ser severa;
por exemplo, o que ocorreu com a bentonita calcica ativada com sodio (CaB) proveniente do
GCL1 e a BPC do GCL 2, que apresentavam SI de 31 mL/2g e 54 mL/2g em &agua DI, e
tiveram seus valores de inchamento reduzidos para menos de 10 mL/2g quando expostos aos
lixiviados de ouro sintético e in natura deste estudo.

A Figura 5.4, que relaciona o Swell Index (SI) com o RMD, revela uma tendéncia mais

complexa do que a correlagdo inversa sugerida entre o SI e a forga i6nica na Figura 5.3. O
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comportamento na Figura 5.4 ndo é monotonico, pois observa-se um inchamento consideravel
(SI entre 8 e 17 mL/2g) em abundéncia relativa entre cations monovalentes e multivalentes
(RMDs) baixos, mas uma clara supressdo do inchamento em RMDs extremamente altos.
Diferente do que afirma Kosltad et al.(2006), a RMD n&o se mostrou importante, enquanto a
forga idnica total da solugdo revelou-se o fator predominante. Chen et al. (2021) analisando
lixiviados de produtos de combustéo de carviao (CCP) encontraram uma ampla faixa de RMD,
variando de 0,07 a 2,4 M!/2, sem que essa variaciio apresentasse uma correlacio direta com o
comportamento hidraulico da bentonita. A baixa performance de inchamento em RMD elevada,
por exemplo, pode ser atribuida a uma alta forca idnica nessa solugido especifica, o que néao é

visualizado na Figura 5.4.
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Figura 5.4 - Correlagio fraca entre o Swell Index (SI) para GCL 1 e GCL 2 em fungdo da abundancia relativa de
cations monovalentes e multivalentes (RMD) para as solugdes de ensaio

A analise da relacdo entre o ST e a RMD (Figura 5.4) indica uma correlagao fraca para
ambos os GCLs, visto que a maioria dos liquidos apresentou valores de RMD bastante
reduzidos, com excecao do lixiviado de bauxita, que registrou os valores mais elevados. A alta
dispersdo dos pontos experimentais e a auséncia de uma tendéncia monotoénica clara,
especialmente para o GCL 2, onde valores de RMD proximos resultam em uma ampla e

imprevisivel faixa de inchamento, invalidam o RMD como um parametro preditivo robusto
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nessas condigoes. Esta falta de correlagdo sugere fortemente que o RMD, isoladamente, néo é o
fator de controle primario do inchamento. A performance dos materiais é, portanto, governada
de forma mais predominante por outros fatores, como a forca ionica total da solucdo ou a
natureza quimica especifica dos cations envolvidos, indicando a necessidade de uma anéalise
multifatorial para prever o comportamento do GCL.

Uma vez que o parametro quantitativo RMD se mostrou insuficiente, a analise
qualitativa da morfologia do material oferece novos aprendizados. A anéalise visual dos ensaios
de swell index, apresentada na Figura 5.5, revela comportamentos distintos da bentonita pura
(CaB) e do composito polimero-bentonita (BPC) em contato com os diferentes liquidos,
destacando a influéncia da quimica de cada solugdo. Para a bentonita pura (CaB), apesar do
volume de inchamento reduzido em todos os liquidos, o aspecto do sedimento variou
significativamente. O contato com os efluentes de ouro e zinco, bem como com a solucao de
CaCl, 500 mM, resultou em um comportamento de floculacdo para a bentonita do GCLI,
evidenciado pela formacdo de um depoésito de material plano e nivelado, indicando que as
particulas de argila se aglomeraram e sedimentaram de forma desagregada. Em contraste, nos
efluentes de bauxita e cobre, a matriz de bentonita se mostrou mais estruturada e coesa, com
um deposito visivelmente inclinado e irregular, sugerindo que o material sedimentou como uma
massa mais unida. A adi¢do de polimeros no composito (BPC) promoveu uma clara melhora
no inchamento, pois todos os BPCs apresentaram um ganho de volume (SI) em rela¢do a
bentonita pura nas mesmas condigdes. Conforme observado nas amostras com os efluentes de
ouro e zinco, a mistura de BPC forma um hidrogel de aparéncia mais integrada e coesa, o que
sugere que a interagdo entre bentonita e polimero cria uma estrutura que resiste melhor a

floculacao.
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Figura 5.5 - Aparéncia visual das amostras de bentonita calcica ativada com sodio (CaB - GCL1) e composito
polimero-bentonita (BPC - GCL2) apds inchamento em vérios efluentes (ouro, cobre, zinco e bauxita) e na
solugédo de CaCl, 500 mM.

No efluente de ouro (Figura 5.5a), observa-se a formacio de um hidrogel polimérico em
pontos discretos, que se integra a matriz de bentonita. Essa interacao induz uma aglutinacao,
criando uma estrutura coesa e continua que aprisiona agua de forma eficaz, o que justifica o
volume de inchamento superior ao da bentonita ndo modificada. Em contraste, no efluente de
cobre (Figura 5.5b), o composito BPC exibe uma morfologia distinta, atingindo o SI maximo
de 20 ml/2g. O sistema evolui para um hidrogel macroscopicamente homogéneo e
moderadamente expansivo e disperso, em vez de pontos de gel localizados. Este comportamento
sugere uma interacao especifica, possivelmente uma complexagio entre os cations de cobre
(Cu®*) em coloragio azul esverdeados no fundo da proveta e os grupos funcionais do polimero,
otimizando a expansao da rede polimérica.

O lixiviado de zinco (Figura 5.5¢) impoe a condig¢do fisico-quimica mais severa,
suprimindo drasticamente o inchamento. Ainda assim, a resiliéncia estrutural conferida pelo
polimero ao BPC é evidente, mantendo um volume residual superior ao da CaB e impedindo o

colapso total da estrutura lamelar da bentonita. A morfologia mais elucidativa da formacao de
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hidrogéis heterogéneos ocorre no efluente de bauxita (Figura 5.5d). Notam-se dominios claros
de hidrogel polimérico dispersos e interconectados & matriz de bentonita. A rede polimérica
tridimensional resultante possui o potencial de obstruir os poros interparticulas, o que é um
forte indicativo de possivel redugéo da condutividade hidraulica do GCL sob percolagao. Sugere-
se que o pH alcalino do lixiviado de bauxita pode catalisar a hidratacdo e expansao dos grupos
funcionais do polimero, potencializando o inchamento do compoésito.

Finalmente, na solugdo de CaCl, (Figura 5.5¢), o comportamento se assemelha ao
observado nos efluentes de ouro e bauxita, com a formagao de aglomerados de gel que promovem
aglutinacdo da bentonita. A variacao morfologica observada, especialmente o contraste entre o
hidrogel homogéneo (cobre) e os hidrogéis com dominios distintos (ouro, bauxita, CaCly),
fortalece a hipotese de que o BPC pode ser formulado com um sistema polimérico
multicomponente ou com um tnico polimero detentor de miltiplos grupos funcionais. Estes
seriam seletivamente ativados pela quimica especifica de cada lixiviado. Independentemente do
mecanismo, o ganho consistente de SI em relagio & CaB (GCL 1) valida a eficicia da
modificagdo polimérica para a engenharia de barreiras geotécnicas.

Em sintese, os ensaios de inchamento demonstraram que, embora as bentonitas dos
GCLs 1 e 2 atendam as especificagoes em &gua deionizada, seu desempenho expansivo é
severamente comprometido em contato com todos os rejeitos e com a solucdo de CaCl,. Nesses
meios quimicamente agressivos, em maioria os valores de SI ficaram consistentemente abaixo
do critério minimo de 24 mL/2g estabelecido pela especificagio GRI-GCL3 (GSI, 2019).
Contudo, destaca-se que a falha em atender a este critério de indice nao é, por si s6, suficiente
para determinar o desempenho hidraulico final dos GCLs, uma vez que estudos como os de
Wang et al. (2019), Keerthana e Arnepalli (2022) e Li et al. (2025) e demonstraram que alguns
GCLs podem manter baixa condutividade hidraulica mesmo quando suas bentonitas
apresentam baixo swell index. Isso sugere que o ensaio de SI, isoladamente, pode nao ser um
indicador confiavel para prever o desempenho hidraulico na presenca de lixiviados. Conforme
demonstrado, a interacdo quimica é complexa, e nem mesmo o conhecimento detalhado da forca
ionica (I) e da abundancia relativa entre céations monovalentes e multivalentes (RMD) do

percolante permite uma previsao direta da condutividade hidraulica baseada apenas no
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inchamento. Portanto, a avaliacdo definitiva da compatibilidade e do desempenho de barreira

destes materiais exige a realizagao de ensaios de condutividade hidraulica de longa duracéo.
5.2.2 Ensaio de condutividade hidraulica

Ao serem percolados com dgua deionizada, ambos os GCLs atenderam ao critério de
condutividade hidraulica menor ou igual a 5 x 107** m/s especificado pela GRI-GCL3 (GSI,
2019). Contudo, a superioridade do GCL 2 ja era evidente nesta condi¢do de referéncia.
Enquanto o GCL 1 registrou uma condutividade hidraulica de 1,52 x 10™** m/s, o GCL 2
apresentou um valor quase uma ordem de magnitude inferior (2,58 x 107** m/s). Este
desempenho superior é atribuido & formacao de um hidrogel polimérico de baixa permeabilidade,
resultante da alta afinidade do polimero com a agua, que otimiza a obstrugdo dos poros do
geocomposito.

A Tabela 5.1 resume os resultados dos ensaios hidraulicos, em especial a condutividade
hidréaulica (k). Os dados revelam um comportamento complexo, onde a superioridade do GCL
2 varia dependendo da natureza do permeante. Para o GCL 1 (convencional), observa-se uma
grande variabilidade de resposta: ele manteve um desempenho hidraulico elevado frente ao
lixiviado de cobre (k = 1,13 x 107" m/s), mas sofreu um aumento de condutividade hidraulica
de uma a duas ordens de magnitude com as solu¢des de maior forga idnica como o zinco (k =
4,75 x 107 m/s) e CaCl, (k = 2,58 x 107 m/s), indicando falha da barreira hidraulica.

Em contrapartida, o GCL 2 demonstrou alta resiliéncia quimica na maioria dos cenéarios.
Manteve uma condutividade hidraulica extremamente baixa com o lixiviado de ouro (k = 4,25
x 107% m/s) e manteve baixa condutividade hidraulica com o de bauxita (k = 2,50 x 107!
m/s). Notavelmente, também resistiu ao lixiviado de zinco, apresentando um k final de 6,52 x
107" m/s, valor quase uma ordem de magnitude inferior a0 do GCL 1 nas mesmas condigoes,
o que impediu uma perda total da funcao de barreira, mas ainda superior a condutividade limite
especificada pela GRI-GCL3. Para a solugdo de CaCl,, embora a condutividade do GCL 2
também tenha aumentado (k = 3,01 x 107'° m/s), seu valor final ainda foi quase dez vezes
inferior ao do GCL 1. Portanto, os dados demonstram a eficacia da modificacdo polimérica em
preservar a integridade da barreira hidraulica mesmo frente a lixiviados quimicamente

agressivos.
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Tabela 5.1 - Resumo dos testes de swell index (SI) e condutividade hidraulica (k) dos GCLs 1 e 2, usando agua
DI, lixiviados e solugdes de CaCl, como permeantes.

SI

Critério de término

Amostra Liquido (mL/ k Final Tempo Tempo de PVF STM D6766
permeante 2 ) (m/s) Permeacao Ensaio Hidraulico  Quimico
GCL 1 Agua DI 31 1,52 x 107 15,3 dias 15,3 dias 0,57 Sim -
Ouro 7 6,53 x 107** 216,13 dias 267 dias 12,26 Sim Nao
Cobre 10 1,13 x 107** 130,02 dias 151 dias 3,70 Sim Nao
Zinco 5 4,75% 1071° 70,72 dias 239 dias 70,84 Sim Sim
Bauxita 6 2,50 x 10711 303,16 dias 396 dias 19,56 Sim Nao
Ca(rﬁf\foo 8 2,58 x10° 21,8 h 9 dias 12,00 Sim Sim
GCL 2 Agua DI 54 2,58 x 1012 26,8 dias 26,8 dias 0,41 Sim -
Ouro* 10 4,25 x 10-*2 215,96 dias 296 dias 3,80 Sim Nao
Cobre** 27 - - - - - -
Zinco 8 6,62 x 1071 50,48 dias 271 dias 13,84 Sim Nao
Bauxita* 13 1,92 x10™? 2 dias 2 dias 0,001 Nao Nao
Caihz\foo 10 3,01 x 107*° 40,2 dias 136 dias 11,25 Sim Sim

* Ensaio em andamento
** O teste de condutividade n&o foi realizado, pois 0 GCL 1 (sem polimeros) exibiu um baixo k e ndo atingiu o
equilibrio quimico.

A analise dos tempos e critérios de terminacio da Tabela 5.1 oferece esclarecimentos
sobre a progressao das interagoes quimicas. O “tempo de ensaio” representa o tempo total de
contato entre o GCL e a solucdo permeante, enquanto o “tempo de permeacao”’ refere-se
especificamente & fase de fluxo ativo onde o volume permeado é medido. Mesmo que a
condutividade hidraulica seja elevada, o periodo inicial do ensaio (a diferencga entre as duas
duragoes) é fundamental, pois permite que a troca de ions entre o lixiviado e a bentonita se
inicie por difusao, mesmo antes do fluxo advectivo comecar.

O critério de terminagdo quimica da norma ASTM D6766 ¢ o indicador chave do ponto
de saturagao dessas interagoes. Nos ensaios em que este critério foi atingido (Sim), como para
o GCL 1 com zinco e CaCly,, significa que a capacidade de troca cationica (CTC) da bentonita
foi exaurida. A saturagéo da argila com os cations agressivos levou ao colapso de sua estrutura
e ao consequente aumento da condutividade hidraulica. Em contraste, nos casos em que o
critério quimico néo foi atingido (N&o), o ensaio foi interrompido por se atingir a estabilidade
hidraulica. E notavel que isso ocorreu mesmo apos longos periodos de ensaio e com a percolacio
de um volume de poros (PVF) significativamente maior que 2, que é um limite comum para
avaliacao de compatibilidade quimica. Este fato infere que a CTC da bentonita ainda nao havia

sido totalmente consumida, indicando que o material ainda possuia capacidade de reter e trocar
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cations, o que é consistente com a manutencao de uma condutividade hidriulica mais baixa e
controlada.

A Figura 5.6 apresenta a evolugdo da condutividade hidraulica (k) em funcdo dos
volumes de poros percolados (PVF) para os GCLs 1 e 2, utilizando o lixiviado de ouro como
permeante. A analise revela marcante diferenca de desempenho hidraulico entre os materiais.
O GCL 1 inicia o ensaio com condutividade hidraulica da ordem de 2 x 107 m/s, valor
caracteristico para bentonita hidratada. Contudo, apds percolacdo de 3 a 4 PVFs, sua
condutividade hidraulica aumenta progressivamente, estabilizando em valores proximos a 1 x
107*° m/s e finaliza o ensaio com condutividade hidraulica de 6,53 x 10™'* m/s. Este aumento
continuo ¢é indicativo de incompatibilidade quimica, cuja causa reside na natureza do lixiviado
de ouro. Sua elevada forga ionica (I = 840 mM), dominada por altas concentragdes de cations
multivalentes como Mg** (3267,7 mg/L), AI** (732,9 mg/L) e Ca** (437,8 mg/L), promove
intensa compressao da dupla camada difusa e inibe o inchamento osmotico. Este efeito,
potencializado pela natureza altamente acida do lixiviado (pH = 2,13), induz a floculagao das
particulas de bentonita. Consequentemente, formam-se canais de fluxo preferencial que
facilitam a percolagao do lixiviado, explicando o aumento da condutividade hidraulica e o

comprometimento da fungdo de barreira do GCL 1 ao longo do tempo.
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Figura 5.6 - Condutividade hidraulica (k) versus Volumes de poros percolados (PVF) para GCL 1 e GCL 2
quando permeados com lixiviado de ouro. A linha tracejada representa a condutividade hidraulica base para
GCL 1 com 4gua deionizada (1,52 x 107" m/s)

Ainda na Figura 5.6 é nota-se que o GCL 2 (BPC de CaB modificada com polimero)

demonstra desempenho hidraulico superior e estavel frente ao mesmo lixiviado. Sua
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condutividade hidraulica mantém-se em patamares baixos e constantes, registrando um valor
final de 4,25 x 107" m/s. Este valor ¢ aproximadamente uma ordem de magnitude inferior ao
do GCL 1 e significativamente menor que a propria condutividade de referéncia do GCL 1 com
dgua deionizada (1,52 x 10™*" m/s). A alta resisténcia quimica do GCL 2 é atribuida aos
mecanismos de protecao conferidos pelo polimero. A formacio de um hidrogel expansivo ocupa
e obstrui os poros, enquanto a rede polimérica oferece um suporte estrutural que se opde a
floculacéo e & compressao da dupla camada difusa induzidas pela alta forga idnica e pelos cations
multivalentes. Adicionalmente, o polimero pode atuar complexando esses céitions e protegendo
a estrutura aluminossilicato da bentonita do ataque acido do lixiviado (pH = 2,13). Essa
combinacao de mecanismos de obstrucao fisica e resisténcia quimica mitiga os efeitos deletérios
do permeante, preservando a integridade e a baixa permeabilidade da barreira hidraulica (Scalia
et al., 2014; Chen; Benson; Edil, 2018; Tian; Likos; Benson, 2019; Prongmanee; Chai, 2019; Pu
et al., 2025).

Em contraste com o ambiente quimico agressivo do lixiviado de ouro, a performance do
GCL convencional foi também avaliada frente a um permeante com caracteristicas fisico-
quimicas distintas, o lixiviado de cobre. A Figura 5.7 mostra como evoluiu o ensaio de
condutividade hidraulica do GCL 1 quando submetido & percolagdo com lixiviado de cobre. A
anélise revela um comportamento notavelmente estdvel ao longo dos 3,70 PVF. A
condutividade hidraulica inicia em um patamar similar ao de referéncia com agua deionizada
e apresenta um leve decréscimo, estabilizando em um valor final de 1,13x107** m /s, ligeiramente
inferior & condutividade em agua DI (1,52x107** m/s). Este resultado indica estabilidade

quimica elevada entre a bentonita calcica ativada como sodio (CaB) do GCL 1 e o permeante.
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Figura 5.7 - Condutividade hidraulica (k) versus Volumes de poros percolados (PVF) para GCL 1 quando
permeado com lixiviado de cobre

A explicagado para este desempenho superior reside na natureza quimica do lixiviado de
cobre, conforme detalhado na Tabela 1. Sua baixa forca ionica (I = 89 mM) e pH ligeiramente
alcalino (8) sdo condigdes favoraveis que maximizam o inchamento osmético da bentonita,
minimizando a compressdo da dupla camada difusa (DDL). A auséncia de altas concentragoes
de cations trivalentes agressivos (como AI** e Fe3*) também contribui para a estabilidade
estrutural da argila. O ensaio foi encerrado apés atingir equilibrio hidraulico, mas sem atingir
o equilibrio quimico, indicando que a CTC da bentonita estava longe de ser exaurida. A
performance do GCL 1 foi tao eficaz que um ensaio correspondente com o GCL 2 nao foi
conduzido. A decisdo baseou-se na performance ja satisfatoria do GCL 1, aliada a consideragoes
praticas sobre a disponibilidade dos equipamentos para os demais ensaios.

Em oposicdo ao cenério de alta compatibilidade observado com o lixiviado de cobre, a
analise avanca para o lixiviado de zinco, que representa a condicdo quimica mais extrema do
estudo. A Figura 5.8 ilustra o desempenho hidraulico dos GCLs 1 e 2 frente ao lixiviado de
zinco, o mais quimicamente agressivo dentre os avaliados. Conforme a Tabela 1, este lixiviado
sintético possui forga i6nica extremamente elevada (I = 3602 mM), pH fortemente acido (2,52)
e uma composi¢io dominada por cations multivalentes (principalmente Zn?*, Fe3* Al3*),
resultando em um valor de RMD baixo pela escassez de cations monovalentes. O impacto no
GCL 1 é imediato e acentuado. Sua condutividade hidraulica inicia e se mantém em patamares

da ordem de 107*® m/s ao longo de 70,84 PVF, uma ordem de magnitude superior a sua
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referéncia com agua deionizada, caracterizando uma perda acentuada e imediata da funcao de

barreira hidraulica proposta para GCL 1.
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Figura 5.8 - Condutividade hidraulica (k) versus Volumes de Fluxo nos Poros (PVF) para GCL 1 e GCL 2 (6%

de polimero, mas em trés versdes) quando permeados com lixiviado de zinco.

A Figura 5.9 ilustra o corpo-de-prova (corpo-de-prova) do GCL 1 apés o ensaio de
condutividade hidraulica, permeado com o lixiviado de zinco. Na Figura 5.9a, observa-se uma
redugao da espessura do corpo-de-prova em comparagdo com sua condigdo seca (vide Tabela
3.3 na se¢ao 3.1.4). A diminui¢io da espessura foi mais acentuada na regido central do corpo-
de-prova do que nas bordas, o que sugere que o lixiviado de zinco promoveu a supressiao do
inchamento da bentonita de forma desigual no corpo-de-prova. As Figuras 5.9b-d apresentam
as micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV). E possivel notar que a amostra
extraida do corpo-de-prova (GCL1) exibe a presenga de pontos vazios. Alguns desses vazios sao
condizentes com as fibras de agulhamento, e outros sdo menores (indicados pelas setas nas
imagens). O surgimento desses vazios menores indica a ocorréncia de movimentagéao e potencial
arrastamento de precipitados provenientes da solugio permeante. Este fen6meno é compativel
com os valores de condutividade hidraulica do GCL na ordem de 107'° m/s, observados ao
longo de 70,84 PVF. Adicionalmente, na Figura 5.9e, verifica-se que a bentonita manteve a
estrutura lamelar do argilomineral preservada apés o ensaio, sem apresentar indicativos de

floculagéo total, mesmo apds a permeagcéo pelo lixiviado de maior forga i6nica (I = 3602 mM).
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Figura 5.9 — Imagens microestruturais e macroscopicas do GCL 1 apés o ensaio de condutividade hidraulica com
lixiviado de zinco: (a) Vista da se¢do central do corpo-de-prova; e (b-e) Andlise por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) da bentonita pos-permeagdo com lixiviado de zinco, apresentada em diferentes magnificagdes.
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Em contrapartida, o GCL 2 (BPC) demonstrou consideravel, embora incompleta,
resisténcia ao ataque quimico. Sua condutividade hidraulica partiu de um valor baixo, préximo
a referéncia com agua, mas aumentou progressivamente ao longo dos 13,84 PVF de ensaio,
estabilizando em um valor final de 6,52 x 107** m/s. Embora este valor seja maior que sua
performance com agua DI, é quase uma ordem de magnitude inferior ao do GCL 1 nas mesmas
condigoes e ligeiramente superior ao limite estabelecido pela GRI-GCL3, evidenciando o efeito
mitigador do polimero. Pode-se notar que o ensaio foi encerrado antes que o equilibrio quimico
fosse atingido. Prevendo-se que este equilibrio demandaria um tempo superior aos 239 dias do
ensaio com GCL 1, a interrupcgao foi definida pelo critério de desempenho da norma GRI-GCL3.
Desta forma, o ensaio foi encerrado quando a condutividade hidraulica superou o limite de 5 x
107'" m/s, caracterizando uma falha de desempenho hidraulico. Essa falha, mesmo ocorrendo
antes da exaustao completa da capacidade de troca cationica do material, invalida a aplicacao
deste BPC para a contencao do lixiviado de zinco em condig¢ées de servigo.

Dado o desempenho da formulagio mista (BPC X3% e Y3%), ensaiaram-se também
duas versoes alternativas do GCL 2 neste mesmo lixiviado, mantendo a carga polimérica total
de 6%, mas utilizando os polimeros X e Y de forma isolada. A Figura 3.13 revela resultados
opostos para a condutividade hidraulica no uso dos polimeros de forma isolada. O GCL
contendo apenas o Polimero X (GCL 2 X6%; quadrados pretos) apresentou uma perda de
desempenho hidraulico imediata: a condutividade hidraulica subiu abruptamente, superando o
limite da GRI-GCL3 com menos de 1 PVF e atingindo valores acima de 1 x 1077 m/s antes de
2,5 PVF, demonstrando ser totalmente ineficaz quando isolado. Em total contraste, o GCL
contendo apenas o Polimero Y (GCL 2 Y6%; triangulos azuis) exibiu resultados bastante
promissores. Embora apresentasse uma tendéncia de diminui¢ao inicial seguida de valores
crescentes, sua condutividade hidraulica manteve-se extremamente baixa, na ordem de 107*?
m/s ao longo de 5,8 PVF (175 dias de permeagéo). Este valor é muito inferior ao limite GRI-
GCL3 e até mesmo a condutividade do GCL 1 em agua DI. Essa comparagéo direta sugere que
o Polimero Y é o componente principal que confere resisténcia quimica ao composito, e que a
falha observada no GCL 2 (BPC) com a mistura (X3%-+Y3%) foi provavelmente causada pela

falha ou degradagédo da fracao correspondente ao Polimero X.
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A dosagem de polimero contida no GCL 2 é um parametro critico que governa a
resisténcia do material a lixiviados de alta forca iénica, como o de zinco. A literatura cientifica
corrobora essa dependéncia, demonstrando que compositos com teor de polimero inferior a 5%
tendem a falhar hidraulicamente (k > 1 x 107*° m/s) em solugdes de forca idnica elevada (I >
473 mM), um patamar de falha compativel com a condutividade hidraulica observada para o
GCL 1 neste estudo. Em contraste, GCLs com dosagens mais altas (e.g., 12,7%) sdo capazes de
manter uma condutividade na ordem de 107** m/s, duas ordens de magnitude inferior, mesmo
em condigdes quimicamente agressivas (Zainab et al, 2021). O desempenho superior do GCL
2 frente ao lixiviado de zinco, quando comparado ao GCL 1, sugere, portanto, que sua dosagem
de 6% néo dever ser o limiar para escolha do GCL e sim a interacgdo quimica entre o lixiviado
e o BPC.

Em contraste com o ataque por lixiviados acidos e ricos em cations multivalentes, a
investigacdo seguinte focou no desempenho das barreiras frente a um lixiviado hiperalcalino. A
Figura 5.10 apresenta o desempenho hidraulico dos GCLs 1 e 2 percolados com o lixiviado de
bauxita. Este lixiviado possui uma quimica tnica: alta forga ionica (I = 773 mM), RMD alto
devido & dominancia de Na*, e um pH hiperalcalino (14). A resposta do GCL 1 a este ambiente
é¢ uma degradacdo lenta e progressiva, mas que também exibe um carater flutuante ou
parcialmente “reversivel”. Conforme observado na Figura 5.10, a tendéncia geral de aumento
da condutividade hidraulica ¢ marcada por periodos de elevacao seguidos por leves diminuicoes.
Este comportamento ciclico ¢ particularmente evidente nos trechos que atingem picos em
aproximadamente 5, 9 e 13,5 PVF, seguidos por recuperagoes parciais (quedas no valor da

condutividade hidraulica) até 7, 12 e 16 PVF, respectivamente.
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Figura 5.10 - Condutividade hidraulica (k) versus Volumes de poros percolados (PVF) para os GCL 1 e 2
quando permeado com lixiviado de bauxita.

Essa flutuacao sugere uma competicéo dinadmica entre o processo de degradacao quimica,
que tende a aumentar a condutividade hidraulica, e um mecanismo de colmatagem interna que
atua para reduzi-la. A origem deste mecanismo de colmatagem reside na natureza inerentemente
coesiva que a bentonita do GCL 1 (CaB) exibe neste lixiviado especifico. Tal caracteristica foi
previamente identificada na anélise visual do ensaio de inchamento (Figura 5.5d), onde o
material formou uma massa estruturada e unida, mesmo em ambiente hiperalcalino. Essa coesao
permite que particulas ou pequenos agregados sejam mobilizados pelo fluxo e,
subsequentemente, causem a obstrucdo de canais de percolacao, explicando as redugoes
temporarias na condutividade hidraulica.

A resposta do GCL 1 ao lixiviado de bauxita manifesta-se ao longo de 19,56 PVF por
um aumento progressivo da condutividade hidraulica, que parte de um valor préximo &
referéncia com 4dgua deionizada para estabilizar em um patamar superior de 2,50 x 107" m/s.
Este aumento de permeabilidade é governado por uma combinacao de fatores fisico-quimicos.
Primariamente, a concentragio massiva de so6dio no lixiviado (17280 mg/L) anula o gradiente
osmotico que promove o inchamento. Essa alta concentragdo ionica externa comprime a dupla
camada difusa, neutralizando as forcas repulsivas entre as lamelas da bentonita.

Uma investigacdo de Donovan et al. (2017) com GCLs poliméricos, contendo bentonitas
célcicas ativadas com so6dio de diversas origens (Tndia, China, Turquia e USA), demonstrou que
a permeacgdo com lixiviado sintético de bauxita resultou na estabilizacdo da condutividade

hidraulica na faixa de 1 x 107" m/s a 8 x 107"* m/s. As bentonitas eram do tipo granular, com
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no maximo 10% de material retido na peneira malha 18 (0,85 mm) e no maximo 15% passante
na peneira malha 200 (0,075 mm). Este comportamento sugere que o polimero é eficaz em
obstruir os poros de maior dimensao, caracteristicos de bentonitas granulares, contendo o fluxo
de lixiviado.

A Figura 5.11 apresenta os resultados de condutividade hidraulica em fungdo dos
volumes de poros percolados (PVF) para a bentonita brasileira do GCL1, comparando-os com
dados de dois compositos de polimero-bentonita (BPC) de Donovan et al. (2017). A comparagéo
é pertinente, uma vez que a massa de bentonita por unidade de area é semelhante entre as
amostras, com os BPCs da literatura possuindo 4,9 kg/m? (Bentonita US Western) e 5,4 kg/m?
(bentonita Chinesa). De forma geral, todos os materiais apresentaram um comportamento
aceitavel para barreiras hidraulicas ao serem percolados com o lixiviado de bauxita. A
condutividade hidraulica ao lixiviado manteve-se, na maior parte do tempo, abaixo do valor de
referéncia da bentonita do GCL 1 com agua, indicando que a interagdo quimica com o percolado
ndo comprometeu o desempenho da barreira, podendo até ter contribuido para uma ligeira

reducao na permeabilidade.
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Figura 5.11 - Comparagdo da condutividade hidraulica (k) em fungao dos volumes de poros percolados (PVF)
para a bentonita célcica ativada com sodio brasileira (GCL1) e para compositos polimero-bentonita (BPCs) de
bentonita célcica ativada com soédio estudados por Donovan et al. (2017)
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Analisando os trechos especificos, nota-se que no intervalo inicial, entre PVF 0 e 1, os
dados dos trés materiais sdo semelhantes, com valores de k flutuando na mesma ordem de
grandeza. Entre PVF 1 e 6, o comportamento da bentonita brasileira continua similar ao do
BPC com bentonita US Western. Para o BPC de Donovan et al. (2017), observa-se uma
tendéncia de redugdo da condutividade hidraulica no final do ensaio (PVF > 6). Esse
comportamento pode estar relacionado & presenca do polimero no compoésito, que, em conjunto
com o poder aglutinativo da bentonita no lixiviado alcalino, promove uma melhor vedagéo ao
longo do tempo. Essa interacao pode levar a uma obstrucdo gradual dos poros, seja pela
expansao do polimero ou pela formacao de flocos e agregados que selam as vias de fluxo,
garantindo a baixa condutividade e a compatibilidade quimica em longo prazo (Tian; Benson,
2019; Zainab et al., 2021; Yang et al., 2022; Chen et al., 2023).

A andlise do GCL 2 (BPC) em contato com o lixiviado de bauxita, apesar dos desafios
quimicos, revela um resultado muito promissor para aplicacoes de engenharia. E inegavel que
a funcionalidade do polimero é severamente afetada pelo pH extremo, como evidenciado pela
drastica perda de quase 76% de sua capacidade de inchamento (SI de 54 para 13 mL/2g).
Contudo, e mais importante, esta perda de inchamento ndo comprometeu a fun¢ao priméria de
barreira do material. A condutividade hidraulica preliminar estabilizou-se em um patamar de
1,93 x 107 m/s, valor que atende ao critério de condutividade hidraulica (k) <5 x 107" m/s
da norma GRI-GCL3. Isso demonstra que, mesmo com sua capacidade de inchamento
parcialmente inibida, o polimero manteve uma estrutura de hidrogel eficaz na obstrucio de
poros, garantindo um desempenho hidraulico de alta performance e adequado para projetos de
contencao.

O desempenho hidraulico do GCL 2 neste trabalho, cuja condutividade se estabilizou em
1,93 x 107** m/s, alinha-se diretamente com essas observacoes. Isso reforca o entendimento de
que a modificacdo polimérica, apesar da degradacao em relacao a sua performance com agua
DI, é benéfica ao permitir que o GCL atinja um patamar de desempenho hidraulico baixo e
estavel, consistente com o esperado para GCLs poliméricos neste tipo de ambiente.
Adicionalmente, o referido estudo observou que essa estabilizacdo ocorreu com menor flutuagao

do que a verificada para o GCL 1, que exibiu um comportamento mais instavel.
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Para isolar e avaliar o efeito de alta concentracao de cations divalentes, a anélise final
investigou o desempenho dos GCLs com uma solucao de CaCl, 500 mM. Este permeante, de
pH proximo a neutralidade (7,6) e forga ionica elevada (I =1500 mM), representa um ataque
quimico focado na troca catiénica. A Figura 5.12 ilustra o resultado, mostrando uma perda de
desempenho rapida e acentuada para o GCL 1. Sua condutividade hidraulica estabilizou-se em
um patamar de 2,58 x 107 m/s, aproximadamente duas ordens de magnitude acima da
referéncia com agua. Este comportamento é atribuido a agressiva substitui¢do dos fons de sdédio
(Na*) da bentonita pelos ions de calcio (Ca®*) do permeante. Essa troca converte a bentonita
sodica de alto inchamento em uma bentonita calcica de baixo inchamento, causando o colapso

da estrutura de gel e a abertura de canais de fluxo preferenciais.
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Figura 5.12 - Condutividade hidraulica (k) versus volumes de poros percolados (PVF) para GCL 1 e GCL 2
quando permeados com solugdo de CaCl, 500 mM.

O GCL 2, embora também tenha sido significativamente degradado por esta solugéo,
demonstrou novamente a eficicia mitigadora do polimero. Conforme a Figura 5.12, sua
condutividade hidraulica, apés um aumento inicial, estabilizou-se em 3,01 x 107° m/s ao longo
de 11,25 PVF. Este valor, apesar de elevado, é quase uma ordem de magnitude inferior ao do
GCL 1 nas mesmas condi¢ées. O mecanismo de protec¢do do polimero envolve a formagao de
um hidrogel que obstrui fisicamente os poros e provavelmente complexa parte dos fons Ca?*,
retardando o processo de troca cationica e limitando a magnitude do dano final a barreira.
Embora ambos os ensaios tenham atingido o equilibrio quimico, o GCL 2 conseguiu manter

uma integridade estrutural superior.
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Em sintese, os ensaios de condutividade hidraulica evidenciam o desempenho mais
elevado do GCL 2 modificado com polimero em comparagio ao GCL 1 na contencdo de
lixiviados quimicamente agressivos. O GCL 1 mostrou-se altamente suscetivel & quimica do
permeante, apresentando perda acentuada da funcgdo de barreira com as solugdes de maior
agressividade (zinco e CaCly) e apresentando desempenho hidraulico dentro dos limites de
projeto apenas em condigdes quimicamente brandas (lixiviado de cobre). Em contrapartida, o
GCL 2 exibiu notavel resiliéncia, mantendo uma condutividade hidraulica extremamente baixa
mesmo sob o ataque acido e multivalente do lixiviado de ouro, e limitando a magnitude do

dano em quase uma ordem de magnitude nos cenarios mais extremos.
5.2.3Relacdo entre inchamento e condutividade hidraulica

A Figura 5.13 apresenta a relagdo entre a condutividade hidraulica (k) e o swell index
(SI) para o GCL 1 e GCL 2. Ao analisar estritamente a Figura 5.13, ndo se observa uma
correlacao clara ou tendéncia definida entre as duas variaveis. Pelo contrério, os dados mostram
alta dispersao para ambos os GCLs, indicando que, mesmo com a suposta presenca de polimeros,
uma relacdo direta ou previsivel entre o inchamento e a condutividade nao se efetivou nesta
faixa de SI. Isso é exemplificado pelo GCL 1, que apresenta maior valor de condutividade
hidraulica (acima de 107 m/s) para um SI de 8 mIL/2g, mas valores muito menores (= 10!
m/s) em Sls de 6 e 10 mL/2g. O GCL 2 também ilustra essa falta de correla¢do: para um SI
de 10 mL/2g, ele apresenta tanto um k muito alto (proximo a 3 x 107'° m/s) quanto seu k
mais baixo (= 4 x 107** m/s). Baseado nestes dados, o swell index (SI) ndo demonstra ser um

bom preditor da condutividade hidraulica para estes materiais nas solucgoes testadas.

172



1E-06
OGCL 1 EBGCL 2

1E-07
1E-08
a (@)
£ 1E09
Y ©) -
1E-10 o m
o =
1E-11 ©)
]
1E-12 T L L L L } L L L T L L L T L 1
0 5 10 15 20
SI (mL/2g)

Figura 5.13 — Relagdo entre swell index (SI) e a condutividade hidraulica (k)

No entanto, embora a Figura 5.13 sugira uma falta de correlagdo quantitativa direta,
uma analise mais aprofundada mostra que o SI pode ser utilizado como um valioso indicador
qualitativo do desempenho hidraulico, pois revela a natureza da interacio quimica. A
comparacao do comportamento do GCL 2 com os lixiviados de ouro e bauxita é um exemplo
claro. Com o lixiviado de ouro, um SI de 10 mL /2g foi associado a uma condutividade hidraulica
excepcionalmente baixa de 4,25 x 107" m/s. Em contrapartida, com o lixiviado de bauxita, um
SI ligeiramente maior (13 mL/2g) resultou em uma condutividade hidraulica de 1,93 x 107
m/s. Um terceiro cenério, o do CaCl, 500 mM com o GCL 2 (SI=10 mL/2g), ¢ ainda mais
ilustrativo: por ser uma condi¢do quimica extrema, resultou em condutividade hidraulica
elevada de 3,01 x 107*® m/s. Embora este valor especifico ndo atenda a requisitos rigorosos
como o da GRI-GCL3, o beneficio conferido pelo GCL modificado por polimero (BPC) ainda é
considerado bastante grande em comparacao ao desempenho que um GCL convencional teria
sob a mesma condi¢ao. Retomando o caso da bauxita, seu valor de condutividade hidraulica
(1,93 x 107 m/s), embora superior ao do ouro, ainda é considerado dentro dos limites para
aplicagoes de engenharia. Essa aparente contradicéo reforca que a anélise do SI deve considerar
0 mecanismo quimico: no caso da bauxita, mesmo com o inchamento comprometido
(possivelmente pelo pH e forga idnica), o polimero ainda foi capaz de garantir um desempenho
hidraulico de alta qualidade. Portanto, a modificacdo polimérica representa uma tecnologia

robusta e superior para barreiras de contencao, mas a especificacao de um GCL para uma
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aplicacdo de campo deve sempre considerar a compatibilidade quimica com a natureza especifica
do contaminante e potencial de eluigao polimérica (Tian; Likos; Benson, 2019; Wireko; Abichou,

2021).

5.2.4 Influéncia da Quimica do Lixiviado

5.2.4.1  Critérios de Término

Uma observacao recorrente nos ensaios de condutividade hidraulica é que o critério
quimico de término é muitas vezes atingido apés um tempo de ensaio muito elevado, mesmo
quando a estabilidade hidraulica é alcancada e o volume permeado é consideravelmente alto.
No caso do GCL 1, por exemplo, os ensaios com os lixiviados de Ouro, Cobre e Bauxita foram
encerrados apos longos periodos (267, 151 e 396 dias, respectivamente) por atenderem apenas
a estabilidade hidraulica, sem que o equilibrio quimico fosse satisfeito. Em contrapartida, os
ensaios com o lixiviado de Zinco e a solugdo de CaCl, atingiram os dois critérios. Notavelmente,
o0 ensaio com Zinco necessitou de um elevado volume de percolagéo (PVF = 70,84) para alcangar
o equilibrio, sugerindo que interagdes quimicas complexas demandam tempos de teste
significativamente maiores. O comportamento do GCL 2 foi semelhante, com os ensaios
utilizando os lixiviados de Ouro e Zinco sendo finalizados sem atingir o equilibrio quimico.

O procedimento para o encerramento de cada ensaio de condutividade hidraulica seguiu
rigorosamente as recomendagoes da norma ASTM D 6766. O critério de estabilidade hidraulica
foi considerado atingido quando, para as trés tltimas medicGes consecutivas, a razdo entre a
vazdo de entrada e a de saida (Qin/Qout) se manteve no intervalo de 0,75 a 1,25, e a
condutividade hidraulica ndo apresentou tendéncia significativa de aumento ou reducio.
Adicionalmente, o critério de equilibrio quimico exigia que a razao entre a condutividade elétrica
(CE) do efluente e a do afluente, CEout/CEin, estivesse no intervalo de 1 £+ 0,10. Portanto,
um ensaio s6 seria considerado finalizado e o valor de condutividade hidraulica validado apoés
o atendimento simultaneo de todos os critérios de estabilidade hidraulica e de equilibrio quimico,

entretanto nem sempre isso foi possivel.
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A Figura 5.14 apresenta o monitoramento dos critérios de término para os ensaios no
GCL 1, onde se observa que a maioria dos ensaios nao atingiu o equilibrio quimico, mesmo apo6s
longos periodos. No ensaio com lixiviado de ouro (Figura 5.14a), por exemplo, a estabilidade
hidraulica foi atingida, mas o equilibrio quimico néo foi satisfeito apos 267 dias. A composi¢ao
deste lixiviado, com pH extremamente Aacido (2,13) e altas concentragdes de cations
multivalentes (Mg?*, Ca®*, AI**), promove reacdes quimicas continuas que impedem a
estabilizagao do efluente. Um comportamento similar ocorreu com o lixiviado de cobre (Figura
5.14b), que, apesar de possuir pH alcalino (8), também nao atingiu o equilibrio quimico devido

a presenca significativa de Ca?*, que impulsiona um processo de troca catidnica lento e

persistente.
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e) GCL1 - solugdo de CaCl. 500 mM
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Figura 5.14 - Monitoramento dos critérios de término para os testes no GCL 1, mostrando as razdes de vazao
(Qin/Qout) e razdes quimicas (CEout/CEin e pHout/pHin) para os lixiviados de (a) ouro, (b) cobre, (c) zinco,
(d) bauxita, e (e) solucdo de CaCl, 500 mM.

Em contrapartida, outros lixiviados com naturezas quimicas extremas apresentaram
comportamentos distintos. O ensaio com lixiviado de zinco (Figura 5.14c) foi um dos tnicos a
atingir tanto o critério hidraulico quanto o quimico. Contudo, isso s6 foi possivel apds a
percolagdo de um volume de poros extremamente elevado (PVF = 70,84), sugerindo que o
equilibrio foi for¢ado apds o esgotamento completo da capacidade de troca catidnica da
bentonita. Por sua vez, o lixiviado de bauxita (Figura 5.14d), apesar de ser o ensaio mais longo
(396 dias), também falhou em atingir o equilibrio quimico. Sua natureza caustica (pH 14),
provavelmente causou uma dissolucao lenta e continua da silica da estrutura da bentonita,
impedindo a estabilizacao quimica do efluente.

Finalmente, a solu¢do de controle de CaCl, 500 mM (Figura 5.14e) serve como um caso
de referéncia para a complexidade dos lixiviados industriais. Por ser uma solu¢ao quimicamente
simples, onde o tinico processo reativo dominante ¢ a troca catidnica, o sistema atingiu ambos
os critérios de término de forma rapida e previsivel. Este resultado evidencia como as multiplas
reagoes e a composicdo complexa dos lixiviados reais prolongam significativamente o tempo
necessario para atingir a completa estabilizagdo quimica em ensaios de condutividade hidraulica.

A Figura 5.15, que apresenta o monitoramento dos critérios de término para os ensaios
no GCL 2, revela um comportamento geral semelhante ao do GCL 1: os lixiviados industriais
atingem a estabilidade hidraulica, mas nao o equilibrio quimico. O ensaio com lixiviado de ouro

(Figura 5.15a), por exemplo, foi interrompido apos 296 dias por superar a condutividade
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hidraulica maxima de projeto (5 x 107** m/s) , sem satisfazer o critério quimico, resultado da

continua interagéo com o pH &cido e os cations multivalentes do lixiviado. De forma semelhante,

o ensaio com lixiviado de zinco (Figura 5.15b) também foi encerrado pelo mesmo motivo apos

271 dias. Diferentemente do ensaio no GCL 1 (que atingiu o equilibrio com um PVF de 70,84),

o ensaio no GCL 2 foi interrompido com um volume de poros consideravelmente menor (PVF

= 13,84), indicando que a falha hidraulica ocorreu antes que o volume percolado fosse suficiente

para esgotar a capacidade de troca cationica da bentonita e atingir a estabilidade quimica.
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Figura 5.15 - Gréficos de monitoramento dos critérios de término para os testes no GCL 2, mostrando as razoes
de vazdo (Qin/Qout) e razdes quimicas (CEout/CEin e pHout/pHin) para os lixiviados de (a) ouro, (b) zinco e

(¢) solugao de CaCl, 500 mM

Em contraste com os lixiviados industriais, o ensaio de controle com a solucao de CaCl,

500 mM (Figura 5.15¢) comportou-se como o esperado, atingindo ambos os critérios de término

e validando a metodologia. Vale notar que o ensaio com lixiviado de cobre nao foi realizado
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para o GCL 2 e o de bauxita encontra-se em sua fase inicial, ndo permitindo uma anélise
conclusiva.

A propria norma ASTM D6766 antecipa essas dificuldades praticas. A Nota 12 do
documento alerta que a permeacio de mltiplos volumes de poros pode demandar meses e que
o critério de condutividade elétrica pode ser ainda mais demorado para ser atingido. Além disso,
para situagoes complexas onde fatores como precipitacao e colmatacao impedem que o critério
de CE seja alcancado, a Nota 13 oferece uma abordagem alternativa. Nesses casos, o equilibrio
quimico poderia ter sido verificado pela avaliagdo da razao entre as concentracoes dos principais
cations (e.g. Ca®*, Mg?*, K*, Na*) no efluente e no afluente. Este método alternativo, embora
tecnicamente valido para confirmar a estabilizacdo quimica em ensaios de longa duragéo com
lixiviados complexos, nao foi empregado nesta pesquisa em virtude do tempo disponivel para a
conclusao desta tese. Consequentemente, os testes sdo frequentemente interrompidos ao se
atingir apenas o equilibrio hidraulico ou ao superar a condutividade hidraulica minima de
projeto. Essa interrupgao, embora justificada pela longa duragéo, representa uma limitagdo na
avaliacao do desempenho de longo prazo da barreira, pois as reagdes quimicas entre o lixiviado
e a bentonita ainda nao foram concluidas.

Como alternativa metodoldgica para inferir a estabilizagdo quimica e a manutencio das
propriedades do material apds o ensaio de condutividade hidraulica, foi empregado o ensaio de
adsorcao de cations. Esta abordagem consistiu em comparar a capacidade de adsorgéo da
bentonita extraida dos GCLs (permeados com o lixiviado complexo) em relagio a bentonita
extraida de um GCL da mesma amostra, porém permeado com agua deionizada (DI) (amostra
de referéncia). A metodologia de ensaio é descrita detalhadamente no item 3.2.2.3 do Capitulo
3.

Para os ensaios do GCL 1 com os lixiviados de Cobre e Bauxita, nos quais o equilibrio
quimico nao foi atingido, foi realizada uma anéalise da composi¢do dos cations trocaveis na
bentonita para avaliar a sua capacidade residual. A Figura 5.16 apresenta a composicao
percentual de cations trocaveis (Na*, Ca®*, K*, Mg?* e AI**) na amostra de bentonita apos a
percolagdo com cada liquido. A concentragdo de sédio (Na®) remanescente é um indicador
fundamental, pois sua presenca garante que a bentonita ainda possui capacidade de reter outros

cations e manter suas propriedades de inchamento. A condicédo de referéncia, estabelecida com
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a amostra exposta apenas a agua deionizada, mostra uma composicao de 94,5% de Na* trocavel,

com concentragdes minoritarias de Ca®* (3,1%), K* (1,0%) e Mg®* (1,4%).

1.0% ST 1,1%
SEEREEEEE 14 90
3,1%
42,0%
CaB CaB CaB
em agua DI em lixiviado de cobre em lixiviado de bauxita

EBNa® BCa> BAI» BK*® OMg?

Figura 5.16 - Fragdes molares dos cations primérios no complexo de troca da bentonita do GCL 1, determinadas
por testes de adsorgao em batelada, apos permeagio de longo prazo com 4gua deionizada (referéncia), lixiviado
de cobre e lixiviado de bauxita.

A interacdo com os lixiviados, no entanto, ndo alterou essa composicdao. Apos a
permeacao com o lixiviado de cobre, a concentracio de Na* foi reduzida para 41%, indicando
uma troca catidnica de média a alta. Consequentemente, houve substituicao do Na* por outros
cations, principalmente célcio (Ca®*), que aumentou para 42,0%, e potassio (K*), que subiu
para 14,9%. Em notéavel contraste, o ensaio com lixiviado de bauxita apresentou um resultado
diferente, com a concentracdo de Na* na bentonita permanecendo extremamente alta, como
também foi sutilmente elevada para 98,4%. Este fendmeno ocorre devido & natureza alcalina e
rica em so6dio do lixiviado, que preservou a capacidade de troca catidnica da bentonita,

resultando em apenas uma minima retengéo de aluminio (A1** em 0,2%). A alta concentragéo
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de sodio residual neste ultimo ensaio valida a interrupcao do teste, pois a bentonita ainda
possuia uma robusta capacidade de exercer sua funcao de barreira.

Em suma, a finalizagdo de ensaios de condutividade hidraulica de longa duracdo pode
ser determinada por diferentes abordagens. A principal é o atendimento simultaneo dos critérios
de equilibrio hidraulico e quimico recomendados pela norma ASTM D 6766. No entanto, por
razoes praticas, o ensaio pode ser interrompido caso a barreira falhe em atender a um critério
de desempenho de projeto, como superar um valor maximo de condutividade hidraulica (e.g.,
k > 5 x 107** m/s, conforme a especificacio GRI-GCL3). Alternativamente, quando o equilibrio
quimico n&o ¢é alcancado, a analise da concentragédo residual de cations trocéveis na bentonita
pode ser utilizada como um critério secundério para avaliar a interrupc¢éo do teste, confirmando
se a barreira ainda possui capacidade funcional. A escolha do critério de término, portanto,
depende dos objetivos do ensaio e da complexidade das interacdes, mas a combinacao dessas
abordagens oferece a avaliagdo mais completa da compatibilidade quimica e do desempenho de

longo prazo do GCL.

5.2.4.2 Impacto da forca i6nica e das concentracdes idnicas dos lixiviados

A Figura 5.17 exibe a relagao entre a condutividade hidraulica normalizada (k/k sgua DI1)
e a forca ibnica da solucao permeante para os GCLs 1 e 2. A tendéncia geral, indicada pela
curva de ajuste, mostra um crescimento acentuado da permeabilidade da barreira a medida que
a forca ionica da solucdo aumenta. Um valor de k/ksgua D1 igual a 10, por exemplo, indica que
a condutividade hidraulica do GCL ao lixiviado foi dez vezes maior do que a dgua deionizada,

evidenciando uma perda significativa de eficiéncia da barreira hidraulica.
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Figura 5.17 - Condutividade hidraulica normalizada (k/k sgua p1) de GCL 1 ¢ GCL 2 em fungéo da forga ionica
de varias solugGes permeantes, incluindo lixiviados de Cobre, Bauxita, Zinco e uma solugio de CaCl, 500 mM

A principal causa para o aumento da condutividade é a interagéo dos cations do lixiviado
com a bentonita. Na faixa de forca i6nica inferior a 1500 mM, onde os cations divalentes como
magnésio (Mg?*) e calcio (Ca**) predominam, a troca catiénica com o sédio da bentonita
comprime a dupla camada difusa, reduzindo o inchamento e aumentando a permeabilidade. Na
regido de forca idnica superior a 1500 mM, a presenga de cations de valéncia mais alta, como o
aluminio trivalente (AI**), intensifica esse efeito. Devido & sua alta carga (+3), o AI’>* é muito
mais eficaz na compressao da dupla camada difusa, justificando os elevados valores de k/k sgua
p1 observados nesta faixa.

Fatores quimicos secundéarios, como o pH e o raio i6nico, também modulam essa
interacdo. O raio hidratado do cation, por exemplo, influencia sua eficiéncia em neutralizar as
cargas da argila; o calcio (Ca®*), com um raio hidratado menor que o do magnésio (Mg?**),
tende a ser ligeiramente mais agressivo. No entanto, a valéncia é o fator dominante. Da mesma
forma, o pH extremamente acido (< 3) dos lixiviados na faixa de alta forca iénica contribui
para a degradacéo da estrutura da bentonita por dissolugdo mineral, potencializando o aumento
da condutividade. A agressividade do lixiviado de zinco, por exemplo, ndo se deve a uma
propriedade tinica do raio do fon Zn?**, mas sim a combinacio de sua altissima concentracio,

do baixo pH da solucéo e da presenca de outros fons agressivos como o Al3*.
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Em contrapartida, os 4nions presentes no lixiviado podem oferecer um efeito benéfico
indireto. Embora sejam repelidos pela superficie da argila, anions como sulfato (SO4*7), fosfato
(PO4*7) ou hidroxido (OH™) podem reagir com os cations em solugao para formar precipitados.
Uma vez formados, esses s6lidos podem ter dois efeitos distintos e concorrentes na estrutura da
bentonita. O primeiro ¢ um efeito benéfico de bloqueio fisico (colmatag&o), no qual os
precipitados obstruem os poros e mitigam o aumento da condutividade hidréulica causado pela
troca cationica. Alternativamente, o precipitado também pode ser deslocado pelo fluxo no
interior da massa de bentonita, um processo que poderia reorganizar a estrutura e gerar canais
de fluxo preferenciais, resultando em um aumento da condutividade. O impacto final na
permeabilidade depende, portanto, do balanco entre esses dois mecanismos, colmatacio e
formacao de canais, sendo um processo particularmente relevante em lixiviados complexos como
o de zinco (rico em SO4*” e PO,*7) e o de bauxita (rico em OH").

A Figura 5.18 apresenta o aspecto visual dos lixiviados e solugdes (ouro, cobre, bauxita,
zinco e CaCly) sob distintas condi¢oes de armazenamento. A observagdo das amostras evidencia
que a formacdo de precipitados a partir dos filtrados é um mecanismo relevante a ser
considerado. Conforme a teoria, &nions e cations presentes nas solugdes, mesmo apos a filtragao,
podem reagir para formar novos soélidos que seriam entao carreados para o interior da massa
de bentonita. Um exemplo visual claro deste processo é observado no lixiviado de zinco (Figura
5.18h), onde, mesmo partindo de um filtrado, houve a formacdo de um precipitado verde-
amarelado e visivel. Aparéncia “turva” nas amostras de lixiviado de cobre filtrado, bauxita e
CaCl, 500mM, (Figura 5.18¢c, f, i e j) é atribuida ao recipiente pléstico e a iluminac¢do no
momento da fotografia, trata-se de solugdes limpidas e sem precipitados, assim como a agua DI
(Figura 5.18k). Em contrapartida, os lixiviados de ouro e cobre néao filtrado (Figura 5.18a e d)
quando agitados apresentam-se em forma de solucdo homogénea, mas com precipitacdo total

apos algumas horas de repouso (Figuras 4.20b e 4.20e).
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Figura 5.18 - Analise visual de diferentes lixiviados e solugdes (Ouro, Cobre, Zinco, Bauxita, CaCl, 500mM e
agua DI) sob diferentes condigdes, ilustrando os processos de sedimentagdo de solidos suspensos e formagao de
precipitados

Este estudo foca no mecanismo de precipitacdo quimica, distinguindo-o do transporte
puramente fisico de particulas. Para isolar este efeito, os GCLs foram permeados com lixiviados
previamente filtrados, eliminando a influéncia de sélidos suspensos preexistentes, como os
observados na amostra de cobre bruto (Figura 5.18d). No sistema GCL-lixiviado, a precipitagao
quimica pode gerar dois efeitos antagonicos: a colmatacao de poros por precipitados in situ, que
reduziria a condutividade hidraulica; ou a formacao de canais de fluxo preferenciais, que a
aumentaria. A formagao desses canais por erosdo interna (piping) é estruturalmente dificultada
pela presenga do papel filtro entre o GCL e a pedra porosa no permeametro, que limita o
transporte de particulas, embora nao seja um impedimento absoluto.

O registro fotografico do corpo-de-prova ao término do ensaio de condutividade
hidraulica com lixiviado de zinco é apresentado na Figura 5.19. Embora a vista lateral (Figura
5.19a) mostre que ao remover a camada de bentonita externa pedra porosa é possivel ver

pequenos furos na massa de bentonita (Figura 5.19b), porém as faces dos geotéxteis (Figuras
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5.19¢ e 5.19d) néo revelem actimulos de precipitado na bentonita ou no geotéxtil, o que pode
ser uma limitacéo visual devido a coloracao da bentonita e do geotéxtil por se assemelharem a
cor do precipitado de lixiviado de zinco, a evidéncia da precipitacao é clara. As Figuras 5.19e e
5.19f, que mostram as faces das pedras porosas adjacentes ao GCL, registram actmulo de
precipitado. Tal fato comprova a migracdo dos solidos através da estrutura do GCL. Este
transporte de material é a causa provavel para o aumento da condutividade hidréulica
verificado neste ensaio, sugerindo uma alteracio na estrutura interna do material ou a formagéo

de caminhos preferenciais.

a)

Figura 5.19 — Actimulo de precipitado no GCL ap6s permeagio com lixiviado de zinco: (a) Corpo-de-prova
(corpo-de-prova entre as pedras porosas apos o fim do ensaio de condutividade hidraulica;(b) vista lateral da
bentonita; (c) geotéxtil tecido sem precipitado visivel; (d) geotéxtil néo tecido sem precipitado visivel; (e) Face
da pedra porosa (contato com geotéxtil tecido); e (f) Face da pedra porosa (contato com geotéxtil nfo tecido)
com acumulo de precipitado (Proprio Autor, 2025).
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Em contraste ao lixiviado de zinco, a permeacdo com a solucao de CaCl, 500 mM, na
qual ndo ocorre precipitacao, elevou a condutividade hidraulica em uma ordem de grandeza. A
comparagao sugere que a formagéo de sélidos no lixiviado de zinco nédo causou a colmatagéo
esperada, mas pode ter induzido a formagao de caminhos de fluxo preferenciais na bentonita,
resultando em uma condutividade hidraulica elevada (efeito tipicamente associado a troca
catiénica completa), porém verificou-se que a estabilidade quimica s6 ocorreu em valor de PVF
de 50 (Figura 5.14c).

O comportamento da solucdo de CaCl, elucida a diferenca entre os mecanismos. Nesta
solucdo, por ser altamente soltivel e ndo conter outros ions reativos, ndao ha formagédo de
precipitados. Consequentemente, seu efeito no GCL ¢ atribuido quase exclusivamente a troca
cationica, na qual os fons Ca?* deslocam os fons Na* da estrutura da bentonita. Isso estabelece
o CaCl,; como um caso de referéncia ideal para avaliar o impacto isolado do aumento de
permeabilidade por troca catibnica, livre dos efeitos concorrentes (como precipitagdo e
colmatagio) presentes em lixiviados industriais complexos.

Portanto, a andlise dos resultados demonstra que a forga i6nica é um paradmetro robusto
para prever o comportamento da condutividade hidraulica de GCLs em contato com lixiviados
complexos. Diferentemente de outros indices, como a abundéancia relativa entre cations
monovalentes e multivalentes (RMD), que para os dados deste estudo ndo apresentou uma
tendéncia visivel, a forca i6nica exibe uma clara correlagdo com o aumento da permeabilidade
final. Conforme evidenciado na Figura 5.17, essa tendéncia é consistente tanto para GCLs
convencionais quanto para os modificados com polimeros, tornando a forca i6énica um parametro
de avaliacao amplamente aplicavel para ambos os tipos de material.

Paralelamente, a precipitagdo quimica deve ser considerada como outro fator que pode
impactar significativamente o desempenho hidraulico do GCL. A observacao da formacao de
precipitados durante os ensaios é essencial na conducao dos testes, uma vez que os elementos
formadores variam conforme a fonte do lixiviado. A dimenséo das particulas formadas a partir
desses elementos determina o mecanismo resultante: se forem finas o suficiente para serem

transportadas através da estrutura porosa e dos filtros do sistema, podem induzir a formacao
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de canais de fluxo preferenciais (piping). Este fenomeno é de grande importancia préatica, pois

pode elevar a condutividade hidraulica a valores superiores aos de projeto, ocorrendo de forma

independente e, potencialmente, antes que a capacidade de troca cationica do material seja

exaurida.

5.3 Consideracoes finais

Este estudo avaliou e comparou o desempenho hidraulico de um geocomposto bentonitico

(GCL) convencional (GCL1) e um modificado com polimeros (GCL2). Ambos os GCLs foram

fabricados com a mesma matéria-prima: uma bentonita célcica da Paraiba, Brasil,

industrialmente ativada com carbonato de soédio. Os geocompostos foram submetidos a

lixiviados de mineragdo com pHs extremos e alta forga idnica (ouro, cobre, zinco e bauxita),

além de uma solugdo de CaCl,. Com base nos resultados obtidos, as seguintes conclusoes séo

apresentadas:

A analise dos resultados indicou que a bentonita calcica ativada (GCL1) apresentou
desempenho hidraulico adequado para a maioria dos lixiviados testados, como os de
bauxita e cobre. Contudo, o GCL1 também demonstrou vulnerabilidade a condig¢oes
quimicas mais severas, registrando condutividade hidraulica elevada (k > 107 m/s) ao
ser exposto a solucbes de alta forca idnica e ricas em cations multivalentes,

especificamente o lixiviado de zinco e a solugao de CaCl, 500 mM.

A modificacdo da bentonita célcica ativada com polimeros para a formulagio do GCL2
demonstrou ser uma estratégia de elevado desempenho, conferindo resiliéncia quimica e
um desempenho hidraulico consistentemente mais elevado comparativamente ao do

GCL1 (convencional) quando em contato com os lixiviados testados.

O GCL1 apresentou um comportamento variavel, mostrando sensibilidade a certas
condi¢des quimicas mais agressivas. O material registrou condutividade hidraulica
elevada (k > 1072 m/s) ao ser exposto a solugdes de alta forca i6nica e ricas em cétions
multivalentes, especificamente o lixiviado de zinco e a solucao de CaCl, 500 mM. Em

contrapartida, o GCL1 manteve desempenho hidraulico elevado quando permeado pelos
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lixiviados de bauxita e de cobre (este com forga idnica de 89 mM). J4 em meio acido
(lixiviado de ouro), o GCL1 apresentou um resultado intermediario, indicando alguma
sensibilidade a condicdo &acida, mas mantendo a integridade hidraulica ligeiramente
acima dos exigido pela GRI-GCLS3.

O Swell Index (SI) ndo apresentou correlagao consistente para prever a condutividade
hidraulica final em contato com lixiviados complexos, mas demonstrou ser uma
ferramenta 1til para avaliar qualitativamente a interagdo entre a bentonita e os
permeantes. Notavelmente, o GCL 2 foi capaz de manter uma condutividade hidraulica
muito baixa mesmo apresentando valores de SI reduzidos, como observado nos ensaios
com os lixiviados de ouro e bauxita.

A forga ionica (I) da solugdo permeante demonstrou ser um parametro consistente para
prever a tendéncia geral do desempenho hidraulico. Observou-se uma clara correlagéo
na qual o aumento da forga ionica resultou em um aumento da condutividade hidraulica,
uma tendéncia valida tanto para o GCL1 quanto para o GCL 2.

Os principais mecanismos que levaram & falha do GCL convencional foram a troca
catidnica, com a substituicio de Na* por céations multivalentes (Ca?*, Mg?*, AI**) que
comprime a estrutura da argila, e a dissolu¢do mineral em pH extremo (acido < 3 ou
alcalino > 12), que degrada a matriz de bentonita.

A precipitacdo quimica de alguns lixiviados demonstrou ser um mecanismo de efeito dual
e relevante. Dependendo da granulometria das particulas, os precipitados podem causar
a colmatagao dos poros ou induzir a formagao de canais de fluxo (piping), elevando a
condutividade hidraulica por uma via independente da troca cationica.

A superioridade do GCL 2 é & capacidade do polimero de formar um hidrogel que obstrui
fisicamente os poros (colmatacio) e oferece suporte estrutural. Esses mecanismos
mitigam os efeitos prejudiciais da troca catiénica e do ataque quimico, preservando a
baixa permeabilidade da barreira mesmo quando o inchamento da bentonita é inibido.
Atingir o critério de equilibrio quimico da norma ASTM D6766 mostrou-se inviavel para
a maioria dos lixiviados complexos, mesmo em ensaios com duracéo de até 400 dias. Isso

indica que a interrupgao por estabilidade hidraulica ou por falha de projeto (superar a
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condutividade limite) sdo desfechos praticos e recorrentes em testes de compatibilidade
de longa duracéo.

e A bentonita célcica ativada brasileira em p6, matéria-prima de ambos os GCLs, quando
modificada com polimeros, resulta em uma barreira de hidraulica eficaz e de elevado
desempenho hidraulico, capaz de conter com segurancga lixiviados de mineracao

quimicamente agressivos para os quais a versdao convencional seria inadequada.

Por fim, este estudo evidencia o desempenho elevado da modificacdo com polimeros para
GCLs de bentonita calcica ativada destinados a contengéo de lixiviados de mineragédo agressivos.
Os resultados validam o GCL2 como uma solucdo de barreira robusta, elucidando os
mecanismos de protecdo que garantem seu desempenho mesmo em condi¢bes onde o GCL
convencional falha. Para futuras investigagoes, recomenda-se a avaliagdo do desempenho desses
materiais sob um espectro ainda mais amplo de lixiviados e a investigacao da estabilidade e
potencial eluicdo dos polimeros em escalas de tempo ainda maiores, visando consolidar a

previsdo de sua performance a longo prazo em condig¢oes de campo.
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6 Mineralogia, granulometria e pré-
hidratacdo: Fatores criticos no
desempenho de GCLs expostos a lixiviados
de alta forca i16nica e pH extremo

6.1 Contexto

Este capitulo foca na avaliacdo comparativa do desempenho hidraulico de geocompostos
bentoniticos (GCLs) fabricados com diferentes mineralogias de bentonita, calcica brasileira
industrialmente ativada com sédio (CaB) versus sodica natural (NaB). A investigagao aborda
a influéncia critica da mineralogia e da estratégia de pré-hidratagio com agua deionizada (ou
auséncia dela) na compatibilidade quimica e na manutengao da baixa condutividade hidréulica,
quando os GCLs (incluindo versdes modificadas com polimeros) sdo submetidos a condigoes
quimicamente agressivas representativas de ambientes de mineracdo, como lixiviados de alta
forga ionica e pHs extremos (ouro e bauxita). A analise utiliza principalmente resultados de
ensaios de condutividade hidraulica (k), cujos procedimentos metodologicos foram detalhados
no Capitulo 3, para entender os mecanismos que governam o desempenho das barreiras sob

diferentes condigoes iniciais de hidratacao e tipos de bentonita.



6.2 Resultados e discussoes

6.2.1 Condutividade hidraulica

6.2.1.1  Agua deionizada

A Figura 6.1 apresenta a evolugao da condutividade hidraulica (k) em fungao do volume
de poros percolado (PVF) para amostras de bentonitas puras e compositos de polimero-
bentonita (BPCs). Os dados comparam o desempenho hidraulico de um GCL de bentonita
célcica ativada com sodio (P-CaB), dois de bentonitas sodicas distintas (FG-NaB-A e FG-NaB-
B) e trés BPCs formulados com diferentes polimeros. A linha de referéncia horizontal indica o
valor maximo de condutividade hidraulica de 5x107*' m/s, um critério de desempenho
comumente adotado em projetos de barreiras de contencgéao, conforme especificado pela norma
GRI-GCL3. Os ensaios foram conduzidos utilizando &gua deionizada como fluido permeante

para avaliar o desempenho hidraulico intrinseco de cada material.
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Figura 6.1 — Condutividade hidraulica (k) de GCLs compostos por diferentes bentonitas e BPCs, em fungio do
volume de poros percolado (PVF) com 4gua deionizada

Analisando o comportamento dos GCLs permeados por dgua DI (Figura 6.1), observa-
se que os GCLs sem polimero (P-CaB, FG-NaB-A e FG-NaB-B) apresentam um desempenho
hidraulico geral semelhante, com a maioria dos pontos situando-se abaixo do limite normativo
de 5x107* m/s. O GCL P-CaB (célcica ativada com sodio) e os GCLs de bentonitas sodicas
(FG-NaB-A e¢ FG-NaB-B) exibem valores de condutividade hidréulica na mesma ordem de

grandeza. A principal distingdo é que o P-CaB apresenta maior variabilidade inicial: ele se
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diferencia no inicio do ensaio (PVF =~ 0,04), onde um ponto excede levemente o limite
normativo, antes da posterior estabilizacdo das leituras. Mesmo assim os demais pontos
permanecam abaixo do critério de aceitagio da GRI-GCL 3. Em comparacao, os GCLs de
bentonitas sodicas (FG-NaB-A e FG-NaB-B) apresentam um desempenho hidraulico mais
estavel desde o inicio, com valores de condutividade hidraulica consistentemente na faixa de 1
a 3x107"" m/s, mantendo-se também abaixo do limite maximo recomendado.

O efeito da modificagdo polimérica na bentonita célcica é observavel. A adi¢do de 8% de
polimero Y a CaB (GCL P-CaB-Y8) promoveu uma redugdo na condutividade hidraulica,
diminuindo-a em quase uma ordem de magnitude em comparacao com o P-CaB pura. Os valores
para este composito se concentram de forma estavel na faixa de 2 x 107 m/s para PVFs de
até 0,45. Esta reducéo na condutividade demonstra a eficicia do polimero em obstruir os vazios
da rede porosa e a capacidade de absor¢éo de dgua, elevando seu desempenho hidraulico a um
patamar comparavel ou superior ao das bentonitas sédicas também modificadas com polimeros.

Os compositos & base de bentonita sédica também exibem desempenho hidraulico
aprimorado. O material BPC NaB-A moida +2% de polimero X (P2-NaB-A-X2), apesar de um
valor inicial atipicamente elevado (k ~ 4 x 107'° m/s), estabiliza-se rapidamente em valores de
condutividade hidraulica muito baixos, na ordem de 10™** m/s, demonstrando capacidade de
barreira apos um breve periodo inicial de hidratacio. O GCL CG-NaB-C com 8% polimero
linear apresenta a menor condutividade hidraulica entre todos os materiais testados , com
valores consistentemente abaixo 2 x 107 m/s. A baixa dispersdo e os valores reduzidos de
condutividade hidraulica para este material indicam a formacéo de uma barreira hidraulica
eficiente.

A duracao dos ensaios variou entre 15 e 30 dias para todos os GCLs, permitindo que o
volume de poros percolado (PVF) final seja utilizado como uma medida integrada do
desempenho hidraulico. Os compositos polimero-bentonita (BPCs), que exibiram as menores
condutividades hidraulicas (da ordem de 107** m/s), apresentaram maior resisténcia ao fluxo,
resultando em um menor volume percolado ao longo do tempo. Consequentemente, seus ensaios
foram concluidos com PVFs finais substancialmente mais baixos, situados entre 0,38 e 0,45.
Inversamente, os GCL com bentonitas ndo modificadas (P-CaB, FG-NaB-A e FG-NaB-B), por

possuirem polimeros absorventes de agua, permitiram a passagem de um volume de &agua
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superior no mesmo intervalo de tempo, o que se reflete em PVFs finais mais altos, entre 0,70 e
0,75. Assim, o PVF final corrobora diretamente as medigdes de condutividade hidraulica,
demonstrando que, para um periodo de ensaio fixo, um menor volume acumulado de percolagao
¢é indicativo de um material com desempenho de barreira hidraulica superior.

Em sintese, a anélise dos dados de condutividade hidraulica em &gua néo estabelece
hierarquia de desempenho hidraulico entre as bentonitas naturalmente sédicas e a bentonita
artificialmente ativada com soédio (CaB). Ambos os tipos apresentaram condutividade
hidraulica na mesma ordem de grandeza. Por outro lado, a incorporac¢éo de polimeros mostrou-
se a estratégia mais eficaz para a otimizacéo, reduzindo a condutividade hidraulica de forma
expressiva tanto para a bentonita célcica ativada quanto para as sodicas. Todos os GCLs
analisados atenderam com ampla margem de seguranca ao critério da GRI-GCL3. Dentre eles,
o GCL CG-NaB-C representou a solucdo de maior desempenho hidraulico, embora sua
condutividade esteja na mesma ordem de grandeza (107* m/s) que a dos BPCs preparados em

laboratorio.

6.2.1.2 Influéncia da alcalinidade do lixiviado

A Figura 6.2 apresenta uma anéalise comparativa do desempenho hidréulico de GCLs
permeados com um licor sintético de bauxita, revelando um comportamento complexo de
compatibilidade quimica. O desempenho hidraulico dos GCLs sob percolagao de licor de bauxita
evidencia uma complexa interacdo de compatibilidade quimica, que contrasta com seu
comportamento em agua deionizada. O GCL de bentonita sodica (FG-NaB-A), que em &agua
deionizada apresentou baixa condutividade hidraulica (entre 1 x 107" e 3 x 107** m/s),
apresenta um aumento de condutividade na presenca do lixiviado. Sob essa condig¢ao, observou-
se um aumento de duas ordens de magnitude na permeabilidade, com a condutividade
hidraulica estabilizando-se em um patamar de aproximadamente 2 x 107 m/s, excedendo o
critério maximo de 5 x 107" m/s estipulado pela norma GRI-GCL3 (GSI, 2019). Este resultado
é atribuido a uma combinagao de fatores: a composigao quimica do lixiviado (pH 14, alta forga
i6nica de 773 mM, 106mg/L de AI** e 17280 mg/L de Na*) e a granulometria granular fina da

bentonita (FG-NaB-A). A quimica agressiva causa o colapso da dupla camada difusa da
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montmorilonita, suprimindo seu inchamento osmotico. Como a bentonita FG-NaB-A é fina
granular, possuindo 86% de montmorilonita e diAmetro médio do granulos com 0,35mm, a
auséncia desse inchamento impede a obstrugdo dos poros intergranulares, resultando na
formagao de caminhos facilitados para o fluxo do permeante. A perda da capacidade expansao

dos granulos ¢ corroborada pelo baixo swell index (SI) de 6 mL/2g.
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Figura 6.2 Variacdo da condutividade hidraulica (k) em func¢io do Volume de Poros Percolado (PVF) para
GCLs compostos por bentonita calcica ativada com sodio em pé (P-CaB), bentonita sodica fina granular (FG-
NaB-A) e um compésito polimérico pré-hidratado (P2-NaB-A-X2) permeado pelo lixiviado sintético de bauxita.

De forma contraintuitiva, o GCL com bentonita célcica ativada em po (P-CaB)
apresentou desempenho hidraulico mais elevado ao das bentonitas sodicas neste lixiviado.
Embora a CaB possua menor teor de montmorilonita (51%), sua condutividade hidraulica
permaneceu predominantemente na faixa de 1x10™** m/s a 1x107*° m/s. Este desempenho pode
ser explicado por sua granulometria e mineralogia. Sua condicao granulométrica em p6 otimiza
o mecanismo de fechamento de poros, pois particulas menores necessitam de menor expansiao
para obstruir os caminhos de fluxo. Além disso, a CaB mostra-se menos suscetivel ao colapso
estrutural induzido pela alta forca idnica do lixiviado. Isto se deve a sua composicao
mineralogica (Segao 3.2.2.1), que inclui 47% de caulinita, um argilomineral quimicamente mais
estavel que atua como um esqueleto inerte, conferindo estabilidade a estrutura. O registro de
seu ST de 6 mL/2g, idéntico ao da NaB-A (no lixiviado), sugere que, embora o inchamento de

ambas seja limitado, a estrutura interna da P-CaB é menos suscetivel & formagéo de caminhos
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de fluxo, mantendo uma permeabilidade significativamente menor nessas condi¢oes (Wang et

al., 2022).

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras apos a
permeacao com o lixiviado de bauxita para os GCLs FG-NaB-A e P-CaB, mostradas na Figura

6.3, fornecem a explicacdo microestrutural para os distintos desempenhos hidraulicos

observados entre os GCLs.
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Figura 6.3 - MEV dos GCLs apos permeagao com lixiviado de bauxita emdiferentes magnificagoes (300x, 1000x e
10.000x): (a, ¢, ) GCL FG-NaB-A e (b, d, f) GCL P-CaB.

O corpo-de-prova (corpo-de-prova) extraido do GCL FG-NaB-A (Figura 6.3a, ¢ e e),
que falhou hidraulicamente ao apresentar uma condutividade elevada e constante (k = 2x107°
m/s), exibe uma microestrutura visivelmente floculada. Na maior ampliacio (Figura 6.3e,
10.000x), observa-se um arranjo de lamelas aberto, poroso e desagregado, tipico de uma
estrutura, mostrado uma estrutura altamente floculada. Esses grandes vazios interconectados
criam caminhos de fluxo preferenciais, explicando a alta permeabilidade do GCL FG-NaB-A
em bauxita. Em contraste, o corpo-de-prova extraido do GCL P-CaB (Figura 6.3b, d e f), que
manteve uma condutividade hidraulica muito mais baixa (k & 1 x 107** m/s), apresenta uma
microestrutura significativamente mais coesa e fechada. Na Figura 6.3f (10.000x), as lamelas
ndo estdo dispostas em uma rede aberta; ao contrario, aparecem aglutinadas e fundidas,
formando uma matriz mais densa, com poros obstruidos e com menor porosidade aparente.
Essa estrutura mais densa e fechada oferece maior resisténcia ao fluxo, justificando o
desempenho hidraulico superior do P-CaB sob o ataque quimico do licor de bauxita.

O composito polimero-bentonita pré-hidratado (P2-NaB-A-X2) demonstrou o
desempenho hidraulico mais elevado, com a condutividade hidraulica situando-se
consistentemente entre 5x107** m/s e 3x10™** m/s, atendendo ao critério da GRI-GCL3. O
desempenho deste material estd diretamente ligado & sua pré-hidratacdo. A hidratacao

adequada é um pré-requisito para o desempenho da barreira, influenciando a capacidade de
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contencdo, a troca catiénica e a interacio com lixiviados, conforme aponta (Rowe, 2020). A
pré-hidratacao com agua antes da exposicao ao lixiviado permite a reacdo do polimero X, que
forma um hidrogel mais viscoso que o liquido permeante. Este hidrogel promove um bloqueio
fisico dos poros, um mecanismo mais resiliente ao ataque quimico do que o inchamento da
bentonita pura. A Figura 6.4 mostra o GCL P2-NaB-A-X2 apds o ensaio de condutividade
hidraulica, nela é possivel observar a condigdo ndo agulhada, a granulometria extremamente
fina e a presenca do polimero X (reativo em meio alcalino) que juntos potencializam o efeito da
pré-hidratagdo. Diversos pesquisadores como Rayhani et al. (2011), Acikel et al. (2018) e Silva
et al. (2022) destacam que a hidratagdo inicial insuficiente pode afetar adversamente o
desempenho do GCL. Sem a pré-hidratagéo, o lixiviado agressivo inibiria tanto o inchamento

da bentonita quanto a ativagio do polimero, comprometendo a funcao de barreira.

Figura 6.4 - GCL P2-NaB-A-X2 po6s ensaio de condutividade hidraulica em licor de bauxita
(Proprio Autor, 2025).

A analise do comportamento hidraulico em funcao do volume de poros percolado (PVF)
revela dindmicas de desempenho distintas para cada material. O GCL FG-NaB-A exibe
condutividade hidraulica elevada e continua, estabilizada no patamar de 2 x 10~ m/s desde o
inicio do ensaio (PVF < 1) e por mais de 25 PVFs, indicando a supressdo do seu mecanismo

de inchamento e a auséncia de qualquer melhoria na permeabilidade da estrutura ao longo do
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tempo. Em contrapartida, o GCL P-CaB demonstrou um desempenho superior, mantendo uma
funcdo de barreira eficaz durante um ensaio prolongado que atingiu um PVF de
aproximadamente 20. Sua condutividade hidraulica oscilou majoritariamente em torno de
1x10™* m/s e, apesar de picos momentaneos que alcancaram 1x107'°® m/s, o material
demonstrou boa recuperagao, permanecendo na maior parte do teste com desempenho
hidraulico com tendencia de estabilizacdo a partir do 5 PVFs e finalizando abaixo do limite
estabelecido em norma. J& GCL P2-NaB-A-X2 pré-hidratado apresentou o desempenho mais
robusto, com sua condutividade hidraulica estabilizando-se em valores muito baixos, entre
5%107"? m/s e 3x107"* m/s. O ensaio deste composito foi concluido apos 75 dias com um PVF
inferior a 2, um resultado que, por si so, evidencia sua baixissima condutividade hidraulica.
Este desempenho contrasta com o GCL de NaB-A, devido a sua alta permeabilidade, o que
corresponde a um PVF muito superior em apenas 39 dias, enquanto o ensaio com o GCL P-
CaB se estendeu por 395 dias, acumulando também um volume percolado significativamente
maior.

A pré-hidratagdo como um pré-requisito de projeto é validada pelos mecanismos descritos
na literatura. A eficacia do polimero depende de sua capacidade de hidratar e formar um
hidrogel viscoso que obstrui os poros. No entanto, o desempenho a longo prazo desses
compositos depende de sua capacidade de reter o polimero. Estudos como o de Scalia e Benson
(2017) e Wireko e Abichou (2021) indicam que a eluigdo do polimero pode abrir caminhos de
fluxo e aumentar a condutividade hidraulica ao longo do tempo. A propria quimica do lixiviado,
especialmente a alta forga ionica (I), influencia diretamente esse processo, pois pode alterar a
conformacao das moléculas do polimero, diminuindo sua viscosidade e facilitando sua eluicao.
Isso demonstra que a compatibilidade quimica é um fator complexo que rege néo apenas o
inchamento da bentonita, mas também a estabilidade e a funcionalidade do hidrogel polimérico.

Lixiviados agressivos, com alta forca ionica, inibem o inchamento osmoético da
montmorilonita, o que resulta em uma condutividade hidraulica ordens de magnitude superior
a observada com agua. Estudos como o de Jo et al. (2001) e Kolstad et al. (2004), ja haviam
estabelecido que essa reducéo no inchamento ¢ a principal causa do aumento da permeabilidade
em GCLs convencionais. Além disso, o pH extremo do licor de bauxita (pH 13-14) agrava essa

condicao, pois pode induzir a dissolugdo da montmorilonita e a geragdo de minerais secundarios
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nao expansivos. Benson et al. (2010), por exemplo, investigaram um GCL com licor
hiperalcalino (pH=12,2, =774 mM) e também reportaram um aumento significativo da
condutividade hidraulica, atribuindo-o a reducao do inchamento da bentonita. Essa combinacao
de supressido de inchamento e dissolucdo mineral justifica o aumento da condutividade
hidraulica da barreira de NaB-A observado.

O desempenho hidraulico superior do GCL P2-NaB-A-X2 corrobora a eficicia de um
mecanismo de vedagdo alternativo, conhecido como a obstrugéo dos poros pelo polimero. Em
contraste com o GCL de FG-NaB-A, cujo desempenho depende do inchamento osmotico, os
GCLs poliméricos mantém baixa condutividade hidraulica em lixiviados agressivos porque o
polimero forma uma estrutura de hidrogel tridimensional. Este hidrogel ocupa e obstrui
fisicamente os poros intergranulares, que seriam os caminhos de fluxo preferenciais apoés o
colapso do inchamento da bentonita. Tian et al. (2016) propuseram que esse bloqueio fisico
controla a condutividade hidraulica. Tian e Benson (2019) confirmaram que um GCL BPC
manteve uma condutividade hidraulica baixa (na ordem de 4,3 x 10™** m/s) no mesmo licor de
bauxita que causou o aumento da condutividade do GCL convencional, validando o BPC como
uma solucéo eficaz para conter lixiviados de bauxita.

Em sintese, os resultados evidenciam que a compatibilidade quimica dita o desempenho
hidraulico dos GCLs. A alta ionicidade e o pH extremo do lixiviado de bauxita neutralizam a
superioridade esperada da bentonita sbédica, tornando a bentonita calcica uma opg¢éo mais
estavel. A modificacdo com polimeros, aliada a estratégia de pré-hidratagdo, mostra-se uma
abordagem eficaz para garantir a integridade da barreira hidraulica em contato com lixiviados

quimicamente agressivos, superando as limitagoes intrinsecas das bentonitas puras.

6.2.1.3 Influéncia da acidez do lixiviado

A Figura 6.5 apresenta uma anélise comparativa do desempenho hidraulico de quatro
GCLs agulhados permeados com um lixiviado in natura de mineracdo de ouro, revelando
condutividade hidraulica elevada para bentonitas sddicas sem pré-hidratacio e destacando a
estabilidade da bentonita calcica ativada com sodio e da pré-hidratagio. Os GCLs P-CaB (sem

pré-hidratacéo) e FG-NaB-B na condigao pré-hidratada foram os tnicos materiais a demonstrar
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condutividade hidraulica reduzida. O GCL P-CaB manteve condutividade hidraulica
predominantemente na faixa de 10™' m/s. O GCL FG-NaB-B pré-hidratado também
apresentou baixa condutividade hidraulica, estabilizando-se consistentemente, embora
ligeiramente acima do critério de 5 x 10™* m/s, mesmo apresentando massa de bentonita de
3,5 kg/m?. O desempenho do GCL P-CaB ¢ atribuido & sua estabilidade quimica, mineralogia
menos suscetivel ao ataque quimico e & sua granulometria em p6 (Dso = 0,08 mm). [...] O
desempenho da NaB-B pré-hidratada (de granulometria fina granular, FG, com Ds, = 0,35
mm), por sua vez, demonstra o papel fundamental da instalagdo. Ao permitir que o inchamento
osmotico ocorresse com agua DI; na qual esta bentonita possui um alto inchamento (SI = 32
mL /2g), antes da exposicao ao lixiviado, a estrutura de gel da bentonita foi formada e conseguiu
resistir ao subsequente ataque quimico (pH 2,13) e idnico (I = 840 mM). Este resultado

corrobora a eficacia da hidratagéo prévia, um beneficio ja apontado por Ashmawy et al. (2002)
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Figura 6.5 - Condutividade hidraulica (k) de GCLs compostos por diferentes bentonitas e BPCs, em fungdo do
volume de poros percolado (PVF) com lixiviado in natura de mineragdo de ouro in natura

Em contraste com esses materiais, as bentonitas sédicas naturais que nao foram pré-
hidratadas (GCLs FG-NaB-A e FG-NaB-B) mesmo apresentando maiores teores de
montmorilonita exibiram altos valores de condutividade hidraulica. Ambos os materiais
exibiram condutividades hidraulicas em patamares na faixa de 1x10™° m/s a 3x107™° m/s,
excedendo em muito o critério normativo da GRI-GCL 3 (k < 1x107** m/s). A causa desse
aumento de condutividade é a quimica do lixiviado. A combinacdo de pH muito acido (2,13)

com forca idnica alta (840 mM) e uma alta concentracdo de cations multivalentes (notavelmente
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3267,7 mg/L de Mg** , 437,8 mg/L de Ca** e 732,9 mg/L de AI** ) cria um ambiente quimico
que promove a troca cationica. Essa condi¢cao quimica promove uma troca catidnica imediata e
agressiva, suprimindo o inchamento osmoético e causando o colapso da dupla camada difusa
(DDL). Adicionalmente, o pH 2,13 pode induzir a dissolu¢io da propria estrutura da
montmorilonita (ataque &cido), destruindo a capacidade de inchamento, um fenémeno
observado em estudos com permeantes écidos (Ruhl; Daniel, 1997; Kashir; Yanful, 2001). A
falha do GCL FG-NaB-B também é atribuida a sua menor massa por unidade de area (3,5
kg/m?), que oferece uma capacidade de barreira intrinsecamente inferior e menor resiliéncia em
comparagio com os outros GCLs (> 5 kg/m?).

Focando especificamente na falha dos GCLs de bentonitas sodicas nao pré-hidratadas
(NaB-A e NaB-B), deve-se analisar a interagdo entre suas propriedades e a quimica do
permeante. Oren et al. (2022) e Polat et al. (2025) sugerem que a massa de bentonita por
unidade de area (MB) torna-se um fator determinante em lixiviados agressivos.

Contudo, a aplicacdo dessa premissa aos dados da Figura 6.5 revela uma nuance critica.
Na auséncia de pré-hidratagao e sob o ataque quimico do lixiviado (pH 2,13; T = 840 mM), a
MB por si s6 nao foi capaz de garantir o desempenho. Tanto o GCL de MB elevada (NaB-A,
5,0 kg/m?) quanto o GCL de MB inferior (NaB-B, 3,5 kg/m?) apresentaram condutividade
hidraulica elevada, estabilizando na ordem de 107 m/s. Embora maior MB esteja ligada a
maior capacidade de troca catiénica (Meer; Benson, 2007), a intensidade do ataque parece ter
anulado esse beneficio, tornando a MB um fator secundario.

Os mecanismos para essa falha sdo conhecidos: a alta forga ionica (I=840 mM) e a
predominancia de cations divalentes (Mg?*, Ca**) suprimem o inchamento osmético via troca
cationica. Além disso, o pH extremamente acido de 2,13 introduz um ataque acido, que dissolve
os minerais de argila e aumenta a permeabilidade (Shackelford; Sevick; Eykholt, 2010; Polat;
Ozdamar Kul; Oren, 2025).

Diante desse cenario de condutividade hidraulica elevada, a pré-hidratacdo revelou-se o
fator de controle principal. O GCL FG-NaB-B pré-hidratado, mesmo possuindo a MB mais
baixa (3,5 kg/m?), foi o tinico GCL de bentonita sédica com granulometria fina granular a
manter desempenho hidraulico proximo de 5x107** m/s. Isso comprova que permitir a formagao

da estrutura de gel em agua limpa antes da exposi¢ao ao lixiviado foi importante, conferindo
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resisténcia ao ataque quimico e compensando a desvantagem de uma menor massa por unidade
de area (Ashmawy et al, 2002; Lange; Rowe; Jamieson, 2007).

Em sintese, os resultados evidenciam que a granulometria e a compatibilidade quimica
e as condicoes de instalagdo ditam o desempenho hidraulico, sobrepondo-se a simples
classificacdo da bentonita como sédica natural. O GCL de bentonita célcica ativada com sodio
(CaB) demonstrou maior estabilidade quimica inerente neste lixiviado de mineracao especifico,
mesmo em condicao de ndo pré-hidratagéo. Para bentonitas soédicas, o estudo reforca que a pré-
hidratacdo com agua limpa néo é apenas benéfica, mas uma estratégia de instalagdo necesséria
para garantir a integridade da barreira hidraulica em contato com lixiviados quimicamente
agressivos de alta forca idonica e pH extremo. Fatores de projeto, como a massa por unidade de
area, também se mostraram criticos, com a menor massa do GCL de FG-NaB-B contribuindo

para seu desempenho inferior.

6.2.1.4 Influéncia da concentracao de cations polivalentes

A Figura 6.6 apresenta uma analise comparativa do desempenho hidraulico de trés GCLs
sob permeagao por um lixiviado sintético de ouro (I = 310 mM). Um resultado observado é o
desempenho hidraulico do GCL FG-NaB-B, cuja condutividade hidraulica, embora superior &
das amostras pré-hidratadas e frequentemente acima do limite de 5 x 107" m/s, permaneceu
ordens de magnitude inferior a condutividade hidraulica observada no lixiviado de ouro in
natura (Figura 6.5, k & 10™° m/s). Este contraste sugere que a auséncia de altas concentragdes
de cétions polivalentes agressivos (como Mg?* e Al**) no lixiviado sintético foi um fator
relevante para preservar a integridade da bentonita sédica, superando até mesmo a auséncia de
pré-hidratacio. A mineralogia da bentonita sodica (predominantemente montmorilonita sodica)
¢é intrinsecamente vulneravel & troca cationica por fons divalentes e trivalentes, que colapsam
sua estrutura e aumentam em vairas ordens de grandeza a permeabilidade. No lixiviado de ouro
sintético, a baixa concentracdo desses fons preservou a estrutura mineralogica, permitindo um

inchamento mais eficaz mesmo sem pré-hidratacgao.
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Figura 6.6 - Condutividade hidraulica (k) de GCLs compostos por diferentes bentonitas, em fungéo do volume
de poros percolado (PVF) com lixiviado sintético de mineragao de ouro

No entanto, embora a pré-hidratagdo tenha claramente otimizado o desempenho,
resultando em condutividades hidraulicas mais baixas e estaveis tanto para os GCLs pré-
hidratados P-CaB e FG-NaB-B, ambos com condutividade hidraulica abaixo ou proximas de
5%x107* m/s, sua funcio neste lixiviado sintético parece ser mais de otimizacio do que de algo
essencial. Comparativamente, no lixiviado in natura (Figura 6.5), a pré-hidratagao foi essencial
para o GCL FG-NaB-B, sendo a tunica condigdo que evitou o aumento da condutividade
hidraulica diante do ataque quimico combinado (alta I, baixo pH, altos Mg?*/Al**). Portanto,
a menor concentracdo de cations polivalentes foi o fator primario que permitiu o bom
desempenho hidraulico de todos os GCLs testados, com a pré-hidratagdo atuando como um
refinamento adicional para alcancar o desempenho 6timo.

Essa diferenga de agressividade quimica entre os lixiviados sintético e in natura é
fundamental para explicar a disparidade nos resultados. O lixiviado in natura, com seu pH 2,13,
forca i6nica de 840 mM e altas concentracoes de Mg?*, Ca?* e AI**, causou o colapso imediato
nos GCLs de NaB nao pré-hidratados (FG-NaB-A e FG-NaB-B na Figura 6.5), elevando a
condutividade hidraulica para a ordem de 107 m/s. Esse comportamento é esperado sob
condi¢des que promovem intensa troca cationica e potencial ataque acido. Ja o lixiviado
sintético, com sua forca idonica 310 mM e sem as altas concentracoes dos cations multivalentes
mais problematicos, nao induziu esse aumento acentuado de condutividade, permitindo que o
GCL FG-NaB-B néo pré-hidratada mantivesse uma permeabilidade significativamente mais

baixa, embora ainda inferior & das amostras pré-hidratadas.
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A analise mostrada na Figura 6.6 evidencia a estabilidade dos GCLs pré-hidratados (P-
CaB e FG-NaB-B) versus a instabilidade inicial e variabilidade da FG-NaB-B n&o pré-
hidratada, mesmo neste lixiviado de agressividade moderada. O GCL FG-NaB-B nao pré-
hidratado exibe picos iniciais de condutividade hidraulica mais altos (>107"° m/s) e uma
flutuacao maior, indicando uma estrutura de barreira hidraulica menos homogénea ou eficiente
quando o inchamento inicial ocorre diretamente na presencga dos sais do lixiviado sintético. A
baixa percolacio total (PVF < 3) em todos os casos, contudo, ainda reflete uma permeabilidade
geral muito menor do que a observada no lixiviado in natura.

Nesse contexto, o papel da pré-hidratagdo para a bentonita sodica (NaB-B) é novamente
destacado como otimizador. Mesmo com a mesma MB (3,5 kg/m?), o GCL pré-hidratado
superou claramente o ndo pré-hidratado no lixiviado sintético de 310 mM. Isso reforca que
permitir a formacgdo completa da estrutura de gel em &agua antes da exposicdo a solugoes
quimicamente agressivas é benéfico para otimizar a barreira, mesmo quando a solucdo nao é
extremamente agressiva.

Aprofundando a analise quimica, a forca ionica recalculada de 310 mM para o lixiviado
sintético o posiciona como um cenario de agressividade intermediéria. A forga ionica é suficiente
para prejudicar o desempenho da bentonita sbédica nao pré-hidratada, diferenciando-a
claramente das amostras pré-hidratadas, mas ndo é tao elevada a ponto de causar o aumento
generalizado da condutividade observado no lixiviado in natura. Isso reforca que a espécie
ionica, particularmente a presenca e concentracdo de cations polivalentes especificos, pode ser
mais critica do que a forga idnica total em determinados limiares (Shackelford et al., 2000).

Adicionalmente, considerando o fator massa de bentonita por unidade area (MB), a
comparacio entre os GCLs FG-NaB-B (3,5 kg/m?) neste lixiviado sintético (pré-hidratado
versus ndo pré-hidratado) mostra que a condigio de hidrata¢io prevaleceu sobre a massa.
Embora uma MB maior possa oferecer mais resiliéncia em alguns cenérios, a pré-hidratacao
permitiu que o GCL de menor massa (NaB-B pré-hidratada) atingisse um desempenho 6timo,
enquanto a falta dela levou a um desempenho inferior no GCL com a mesma massa (NaB-B).
Isso sugere que, para forgas i6nicas moderadas como 310 mM, a pré-hidratacio é mais critica

que pequenas variacoes na MB.
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Em concluséo, a analise comparativa entre os lixiviados de ouro sintético (I = 310 mM)
e in natura (I = 840 mM) demonstra que a composi¢do quimica do permeante é um fator
primordial no desempenho hidraulico dos GCLs. O lixiviado sintético, por ter baixa
concentracdo de cations polivalentes, evitou o aumento da condutividade da bentonita sédica
nao pré-hidratada. Mesmo neste cenério, a pré-hidratacio melhorou a estabilidade do
desempenho da bentonita sodica. Este estudo ressalta a importancia de utilizar ou desenvolver
solucgdes sintéticas que reflitam as caracteristicas das condi¢ées de campo para avaliacoes de

compatibilidade GCL-lixiviado (Ghazizadeh et al, 2018).

6.2.1.5 Influéncia da concentracdo de cations divalentes

A Figura 6.7 apresenta uma analise comparativa do desempenho hidraulico dos GCLs
permeados com uma solugéo de cloreto de calcio (CaCl,) 500mM, revelando o papel decisivo
da modificagdo polimérica na resisténcia a ambientes quimicamente agressivos. O GCL P-CaB-
Y8 apresentou condutividade hidraulica muito reduzida e foi o nico material a atender aos
requisitos normativos. Sua condutividade hidraulica situou-se consistentemente entre 5x107*?
m/s e 8x107'" m/s, permanecendo abaixo do critério maximo de 5x107'* m/s estipulado pela
norma GRI-GCL3 durante a maior parte do ensaio. O desempenho hidraulico superior deste
material é atribuido ao polimero Y. Ao hidratar, este polimero forma um hidrogel viscoso que
promove o bloqueio fisico dos poros bentonita em pé (CaB) e reduz a velocidade fluxo através
do corpo-de-prova (corpo-de-prova). Este mecanismo mostrou-se mais resistente ao ataque
quimico da solu¢éo de CaCl, do que o inchamento da bentonita pura. O swell index (SI) de 15
mL/2g, o valor maximo observado entre todos os materiais, corrobora a capacidade deste

composito de manter uma estrutura hidratada e de baixa permeabilidade.
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Figura 6.7 - Condutividade hidraulica (k) de GCLs compostos por diferentes bentonitas e BPCs, em fungéo do
volume de poros percolado (PVF) com a solugio de CaCl, 500mM

A anélise do GCL P-CaB (granulometria em p6 e Dso= 0,08 mm) oferece um importante
contraponto. Embora nao tenha atendido aos requisitos da norma, o P-CaB apresentou um
desempenho hidraulico superior ao do FG-NaB-A ( granulometria fina granular com Dgo= 0,35
mm), com condutividade na ordem de 2x107° m /s, aproximadamente duas ordens de magnitude
inferior (Figura 6.7). A granulometria fina da bentonita do GCL P-CaB contribuiu para que
ele fosse menos suscetivel ao efeito quimico da alta concentracao de cations divalentes presentes
na solugao de CaCl, 500 mM. Seu SI de 8 mL/2g em CaCl, 500 mM, embora baixo, é superior
ao da bentonita do FG-NaB-A (SI = 5 mL/2g) e reflete sua maior estabilidade quimica
intrinseca neste ambiente especifico. Isso também explica por que sua modificagio com o
Polimero Y, combinada & auséncia de fibras de agulhamento (resultando no P-CaB-Y8), foi t&o
eficaz na reducdo da condutividade hidraulica.

Em contraste, as bentonitas de base soédica apresentaram condutividade hidréaulica
elevada. O GCL FG-NaB-A (bentonita fina granular, Dso = 0,35 mm) e o composito BPC CG-
NaB-C (bentonita grossa granular, Dso = 0,9 mm) exibiram condutividades hidraulicas
superiores a 1 x 1077 m/s. O aumento da condutividade é explicado pela alta concentracio de
cations divalentes (Ca**) na solugiio, que promoveu uma troca cationica, inibindo o inchamento
osmotico da montmorilonita (evidenciado pelo SI de 5 mL/2g do FG-NaB-A). Essa inibicéo foi
critica para estas bentonitas de granulometria grossa. Como o inchamento foi suprimido, os
espagos intergranulares (macroporos) nao foram obstruidos, criando caminhos de fluxo

preferenciais e a perda da funcao de barreira. Notavelmente, o polimero linear no CG-NaB-C
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também nao foi suficiente para bloquear esses macroporos, indicando que a granulometria grossa
da NaB-C foi altamente maléfica para o GCL.

Os GCLs FG-NaB-A e CG-NaB-C exibem condutividade hidraulica alta e estdvel desde
o inicio do ensaio e por mais de 30 PVFs. O GCL P-CaB também se mostrou estavel, embora
em um patamar de menor condutividade hidraulica, por um PVF de aproximadamente 12. O
desempenho superior do P-CaB-Y8 é novamente destacado aqui: seu ensaio foi concluido com
um PVF inferior a 1. Este resultado, por si s, evidencia sua baixissima permeabilidade (pois
indica que um volume de liquido muito menor percolou através da amostra durante todo o
periodo de ensaio), porém isso também deve ser atribuido a condi¢do néo reforgada que facilita
o adensamento da amostra na condicdo de ensaio.

A analise comparativa do desempenho hidraulico de GCLs em CaCl, 500mM versus
agua deionizada (DI) elucidou a influéncia da bentonita, polimero e estrutura. O GCL P-CaB-
Y8, ndo agulhado e com bentonita em p6 (Dse= 0,08 mm), manteve baixa condutividade (k =
107** m/s) na solucio salina, possivelmente beneficiado pela auséncia de agulhamento que
facilita o adensamento do GCL durante o ensaio. Em contrapartida, o GCL CG-NaB-C,
agulhado e com bentonita grossa granular (dso = 0,9 mm), apresentou condutividade hidraulica
elevada, com aumento da condutividade hidraulica superior a cinco ordens de magnitude (k >
1x1077 m/s), similar & bentonita ndo modificada FG-NaB-A (Dso= 0,35 mm). Hipotetiza-se
que esta condutividade elevada do CG-NaB-C resulte da eluicdo do polimero. A supressao do
inchamento pelo Ca**, combinada & sua granulometria grossa (dso = 0,9 mm), impediu a
selagem dos poros e das fibras agulhadas. Estas fibras, ausentes no GCL P-CaB-Y8, atuaram
como caminhos preferenciais abertos, facilitando a remocéo advectiva do polimero antes da
formagéo do hidrogel.

O aumento acentuado da condutividade hidriulica observado nos GCLs de base sodica,
quando expostos a solugdo de CaCl,, é consistente com o comportamento documentado na
literatura. Conforme Jo et al. (2001, 2005) e Kolstad et al. (2004), a condutividade hidraulica
de GCLs de bentonita sodica pode aumentar em varias ordens de magnitude dependendo da
concentracao e do tipo de lixiviado. A causa principal para essa reducao de desempenho é a
troca cationica, na qual os fons de sodio (Na*) da bentonita sdo substituidos por cations

divalentes como o célcio (Ca®*) presentes no permeante. De acordo com Shackelford et al.
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(2010) e Chen et al. (2018), esse processo suprime a espessura da dupla camada difusa que
envolve as particulas de bentonita, o que resulta em macro e mesoporos maiores, facilitando o
fluxo. A ineficacia do BPC de NaB-C com polimero linear pode ser ainda potencializada por
um mecanismo secundario. Segundo Rowe et al. (2017, 2019) e Scalia e Benson (2011), quando
a troca cationica é concluida, os feixes de fibras do agulhamento, que nao sdo selados pela
bentonita ndo inchada, comecam a controlar a condutividade hidraulica, atuando como
caminhos de fluxo preferenciais.

A analise do desempenho hidraulico dos GCLs permeados com a solucao de CaCl,
500mM pode ser aprofundada ao se considerar o papel da distribuicdo granulométrica da
bentonita, um fator que se torna relevante em ambientes quimicamente com alta concentracéo
salina. Segundo Barclay e Abichou (2025), a granulometria da bentonita tem um impacto
insignificante na condutividade hidraulica quando o permeante é uma solucao diluida, mas
torna-se um parametro de controle dominante na presenca de lixiviados de alta forca i6nica. Os
autores demonstraram que um GCL de granulacdo fina apresentou uma condutividade
hidraulica ordens de magnitude inferior & de um GCL de granulacido grossa quando ambos
foram permeados com lixiviados de alta forga idonica. Este fendmeno ocorre porque, na auséncia
de inchamento osmoético, as particulas mais finas possuem uma maior area de superficie
especifica e preenchem os poros intergranulares de forma mais eficiente, criando uma barreira
fisica mais densa e eficaz.

Este principio é consistente com o comportamento dos GCLs testados. O CG-NaB-C,
sendo o material mais granular (Dso = 0,9 mm; <5% de finos), possui grandes poros
intergranulares que dependem do inchamento para serem fechados. Na presenca da solucéao
CaCl, 500mM, a supressao do inchamento deixou esses poros abertos, resultando em uma
condutividade hidraulica elevada (k > 1x1077 m/s), um comportamento analogo ao do GCL de
granulagao grossa estudado por Barclay e Abichou (2025). O GCL FG-NaB-A, de granulagao
intermediaria (Dso = 0,35 mm; =15% de finos), também apresentou condutividade hidraulica
elevada, similar & do CG-NaB-C. Este resultado indica que, para este material, o efeito quimico
do permeante foi suficiente para neutralizar o potencial beneficio de sua granulagao mais fina

em comparacao com o CG-NaB-C. A troca cationica e o colapso estrutural, conforme descrito
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por Jo et al. (2001, 2005), foram os mecanismos dominantes que limitaram as vantagens de
sua textura.

Neste cenario, a condutividade hidraulica moderada do GCL P-CaB e a baixa
condutividade do P-CaB-Y8 sao explicadas por um efeito sinérgico entre a granulometria da
bentonita e sua estabilidade quimica. Sendo a bentonita mais fina (Dse=~ 0,08 mm; ~40% de
finos), a bentonita do GCL P-CaB forma uma matriz mais densa e com poros intergranulares
menores. GCLs com bentonitas de granulagio em p6 requerem inchamento minimo para manter
uma baixa condutividade hidraulica. Aliado a isso, sua natureza calcica a torna quimicamente
mais estavel na solucdo de CaCl,, evitando o colapso estrutural observado nas bentonitas
sodicas. A combinacio desses dois fatores (granulometria fina + estabilidade quimica) explica
a condutividade hidraulica média do GCL P-CaB (= 2x10™° m/s) em CaCl, 500mM. A
condutividade ainda menor do P-CaB-Y8 (k ~ 10™*" m/s) sugere uma potencializacio dessa
sinergia: a adicdo do Polimero Y a uma matriz bentonitica que ja é fina e estavel resultou em
uma barreira com melhor desempenho hidraulico.

Os resultados sugerem que a granulometria da bentonita contida no GCL e sua
compatibilidade quimica com cations divalentes sdo fatores que influenciam o desempenho
hidréaulico, mais do que a natureza sodica da bentonita. O uso de bentonita em p6 (Dso= 0,08
mm) no GCL P-CaB-Y8 foi fundamental para o desempenho superior observado, pois sua
granulometria fina, aliada a estabilidade calcica inerente, manteve baixa condutividade. Em
contraste, os GCLs que utilizaram bentonitas granulares, como o FG-NaB-A (bentonita fina
granular, Dso= 0,35 mm) e o CG-NaB-C (bentonita grossa granular, Dso= 0,9 mm),
apresentaram condutividade hidraulica elevada. O estudo indica que a modificacdo com o
Polimero Y, combinada a bentonita em p6 (como no GCL P-CaB-Y8), é uma estratégia eficaz

para projetar barreiras estaveis em ambientes de alta concentragéo salina.

6.3 Consideracoes finais

Este estudo avaliou comparativamente o desempenho hidrdaulico de diferentes
geocompostos bentoniticos (GCLs). Os materiais incluiram GCLs comerciais agulhados com

bentonitas distintas [calcica ativada com sodio (P-CaB) e sodicas naturais (FG-NaB-A, FG-
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NaB-B)| e compésitos polimero-bentonita (BPCs). Os BPCs avaliados foram: um comercial

agulhado (CG-NaB-C) , que contém um polimero de natureza linear , e dois preparados em

laboratorio, nao agulhados, contendo Polimero linear Y (P-CaB-Y8) e Polimero reticulado X

(P2-NaB-A-X2). A avaliagdo comparou a condutividade hidréaulica (k) dos materiais quando

expostos a um espectro de solugdes, incluindo dgua deionizada (DI) e lixiviados de mineragéo

com pHs extremos (2,13 a 14) e alta forga ionica (I até 840 mM). Fatores como granulometria

, massa de bentonita (MB) e pré-hidratacdo foram analisados. Com base nos ensaios, as

seguintes conclusdes principais sdo apresentadas:

Desempenho hidraulico em agua DI: em agua deionizada, todos os GCLs (P-CaB,
FG-NaB-A, FG-NaB-B) atenderam ao critério normativo (k < 5x107** m/s). Os
compositos poliméricos (BPCs) apresentaram as menores condutividades (k ~ 1072
m/s).
Influéncia da alcalinidade (pH 14) e mineralogia: sob pH hiperalcalino (pH 14) e alta
I (I=773 mM) do lixiviado de bauxita , 0 GCL com mineralogia sodica fina granular
(FG-NaB-A) apresentou k elevada (= 2x10™° m/s). O GCL com bentonita em p6 de
mineralogia calcica (P-CaB) teve desempenho hidraulico superior (k = 107" m/s) ,
atribuido & sua mineralogia e granulometria fina. O BPC (P2-NaB-A-X2) pré-
hidratado manteve baixa k (< 3x10™** m/s) , demonstrando que a pré-hidratacio e
o bloqueio pelo polimero X foram eficazes .
Influéncia da acidez (pH 2,1) e pré-hidratagao: em lixiviado acido (pH 2,13), alta I
(840 mM) e alta concentragio de Mg?*/AI** | os GCLs sodicos (FG-NaB-A, FG-
NaB-B) néo pré-hidratados apresentaram k elevada (=~ 107 m/s). A pré-hidratacgio
mostrou-se um fator dominante, permitindo ao GCL FG-NaB-B manter o
desempenho (k = 5x10™** m/s). O GCL P-CaB (p6, ndo pré-hidratado) também
manteve baixa condutividade (k & 107" m/s).
Influéncia da massa de bentonita (MB): a MB mostrou-se um fator secundario sob
ataque quimico extremo. Sem pré-hidratagio, GCLs sodicos com MB alta (FG-NaB-
A, 5,0 kg/m?) e baixa (FG-NaB-B, 3,5 kg/m?) apresentaram k elevada (=~ 10™° m/s)
no lixiviado acido (ouro in natura). Contudo, a pré-hidratacio permitiu ao GCL de
MB mais baixa (FG-NaB-B) manter o desempenho, superando o GCL de MB mais
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alta nao pré-hidratado.

e Impacto da mineralogia e espécies idnicas: a agressividade do lixiviado de ouro in
natura (I=840 mM, com Mg/Al) foi maior que a do sintético (I=305 mM, sem
Mg/Al). A auséncia destes cations polivalentes no lixiviado sintético evitou o
aumento acentuado da k do GCL sédico, indicando que a mineralogia sodica (rica
em montmorilonita) é vulneravel a espécies idnicas especificas.

e Influéncia da granulometria em CaCl,: em CaCl, 500mM, a granulometria foi um
parametro de controle. GCLs com bentonitas granulares (FG-NaB-A, Dso=0,35mm;
CG-NaB-C, D5o=0,9mm) tiveram k elevada (k > 1x1077 m/s) , pois a supressio do
inchamento deixou os grandes poros intergranulares abertos. O GCL P-CaB, com
bentonita em p6 (Dse=0,08mm), teve desempenho moderado (k = 2x107° m/s).

e Efeito combinado (Polimero, Granulometria, Mineralogia): o melhor desempenho
hidraulico em CaCl, foi do GCL P-CaB-Y8 (k ~ 107" m/s). Isso resulta da sinergia
entre a bentonita em p6 (Dso=0,08 mm), a mineralogia (estabilidade quimica da

CaB), o bloqueio de poros pelo Polimero Y e a auséncia de fibras de agulhamento.

Para aplicagdes em contengdo de residuos de mineragio, a selecio do GCL deve
considerar a intera¢io complexa entre: 1) a quimica do lixiviado (pH, I, cations polivalentes) ,
2) a mineralogia da bentonita (CaB vs. NaB) , 3) a pré-hidratacéo, que é crucial para GCLs de
NaB , 4) a granulometria , e 5) a massa de bentonita (MB). O estudo demonstrou que a MB
foi um fator secundario em condicoes agressivas sem pré-hidratagéo , e que a pré-hidratagéo foi
o fator de controle dominante, compensando até mesmo uma MB menor. A mineralogia CaB
(em po) mostrou-se mais estavel em certos lixiviados , e polimeros (P-CaB-Y8) foram eficazes

quando combinados com granulometria fina.
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7 Desempenho hidraulico de geocompostos
bentoniticos sob lixiviados de alta forca
IO0nica: influéncia da granulometria e
mineralogia

7.1 Contexto

Considerando a importancia de otimizar o desempenho de GCLs para condigoes
especificas, e a influéncia da microestrutura da bentonita, este capitulo investiga o impacto da
granulometria (distribuigdo do tamanho dos gréos) no desempenho hidraulico. O estudo avalia
comparativamente GCLs compostos por bentonitas com diferentes granulometrias (variando de
po fino Dse = 0,05 mm a granular grossa Dso = 1,42 mm), mineralogias distintas (CaB versus
NaB), e com ou sem adi¢do de polimeros (linear, superabsorvente ou combinagao). A analise
foca no comportamento desses materiais quando permeados por solucoes de alta forca idnica,
especificamente solugoes de cloreto de calcio (CaCl,) em diferentes concentragdes, que
representam um desafio comum pela presenca de cations divalentes. Utilizando principalmente
resultados de ensaios de Condutividade Hidraulica (k), Indice de Swell index (SI), analises
quimicas e microvisuais, cujos procedimentos foram detalhados no Capitulo 3 , busca-se elucidar
como a granulometria interage com a mineralogia e a modificagdo polimérica para controlar a
permeabilidade em ambientes quimicamente agressivos. Este estudo utilizou duas bentonitas
(descritas no Capitulo 3): a calcica ativada com sodio (CaB) e a sddica natural Wyoming (NaB-

A). Neste capitulo, a NaB-A sera denominada apenas por NaB



7.2 Resultados e discussoes

7.2.1 Comportamento de inchamento das bentonitas aos liquidos

permeantes

Na Figura 7.1 é apresentado os resultados de SI das diferentes bentonitas analisadas,
com e sem a adi¢do de polimeros, quando submetidas a dgua deionizada ou a solu¢ao de CaCl,
de 500 mM. A analise dos dados revela que todas as bentonitas, quando hidratadas em agua
DI, apresentam SI superior a 24 mL/2g como recomendado pelo GRI-GCL3 (GSI, 2019),
indicando capacidade de inchamento significativa nesse meio. Este inchamento, no entanto, foi
severamente afetado na da solucéo salina de CaCl, 500mM, o que é consistente com a influéncia
inibitoria da forga idnica (I = 1500 mM) na hidratacdo da argila observado por outros trabalhos
na literatura (Scalia et al, 2018; Chen et al, 2019; Liang et al., 2024).

A analise da influéncia de polimeros e do tipo de bentonita revelou padroes especificos.
As bentonitas NaB atingem os maiores valores de SI em dgua DI. O corpo-de-prova (corpo-de-
prova) P2-NaB-X3Y3 chegou a 78 mL/2g. Contudo, a presenga de polimeros ndo compensou o
efeito da forga idnica no SI. Por exemplo, o corpo-de-prova de P-CaB-Y6 teve um SI de 37
mL/2g em dgua DI. O corpo-de-prova de P-CaB, sem polimeros, apresentou um SI de 31 mL/2g
em agua DI. Ja na solugao de CaCl, 500mM, seu valor diminuiu drasticamente para 5 mL/2g.
Em comparacio, ao corpo-de-prova de P-CaB-Y6 que alcangou um SI de 10 mL/2g na mesma
solugao. Isso demonstra que o polimero Y atenuou o efeito da forca idnica da solugdo de CaCls,,
resultando em um SI duas vezes maior que o dos CPs sem polimeros, indicando um desempenho

superior, mas ainda inferior aos critérios de aplicacéo e sistemas de barreiras.

212



mAgua DI BCaCl. 500mM

P-CaB CG-CaB FG-NaB P-CaB-Y6  P-CaB-X6  P-CaB-X3Y3 FG-NaB-X3Y3 P-NaB-X3Y3 P2-NaB-X3Y3
Figura 7.1 - Swell Index (SI) de bentonitas (mL/2g) em agua deionizada e solugdo 500mM de CaCl,

No corpo-de-prova P-CaB-X6 , o polimero X proporcionou um aumento significativo do
SI para 76 mL/2g em &dgua DI. Contudo, na solugao de CaCly, o valor foi drasticamente reduzido
para 8 mL/2g, indicando uma redugao de 89%. Esse desempenho mostrou-se inferior ao corpo-
de-prova que foi feito uso de 6% do polimero Y. No entanto, a mistura desses polimeros na
bentonita calcica ativada (P-CaB-X3Y3) proporcionou SI superior aos CPs que usaram
polimeros isolados (P-CaB-X6 e P-CaB-Y6), sugerindo que a interagao entre os dois polimeros
e a CaB é benéfica para a melhoria do inchamento. Em agua DI, essa combinacéo resultou em
um SI de 54 mL/2g, representando uma melhoria de 45,95% em comparagao com o uso isolado
do polimero Y (P-CaB-Y6), que apresentou um SI de 37 mL/2g. O efeito sinérgico é ainda mais
evidente na solucdo de CaCl, 500mM, no qual o corpo-de-prova de P-CaB-X3Y3 alcancou um
ST de 13 mL/2g, superando os valores dos polimeros isolados. Isso representa um aumento de
62,5% em relagdo a amostra com polimero X isolado (P-CaB-X6 ), e um aumento de 30% em
relagdo & amostra com polimero Y isolado (P-CaB-Y6).

As misturas de polimero-bentonita, como a P-CaB-X3Y3, P-NaB-X3Y3 e P2-NaB-X3Y3,
compartilham a caracteristica de apresentarem alta suscetibilidade a forga i6nica da solugao de
CaCl,, com seus valores de SI diminuindo drasticamente em comparagdo com a agua
deionizada. Apesar disso, quando analisadas na CaCl,, os CPs de NaB em p6 (P-NaB-X3Y3 e
a P2-NaB-X3Y3) apresentaram SI superior em relagdo ao corpo-de-prova de FG-NaB-X3Y3
(NaB granular fina), com SI 75% maiores (14 mL/2g contra 8 mL/2g). Esta superioridade pode

ser associada & granulometria, sugerindo que a bentonita em pd foi menos suscetivel & inibigao
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do inchamento causada pela forca ionica da solugdo de CaCl, 500mM do que a bentonita
granular fina (FG).

A Tabela 7.1 resume os ensaios de inchamento das bentonitas e de condutividade
hidraulica dos GCLs estudados, utilizando agua DI e solugdes de CaCl, em concentragoes de
50 a 500 mM. A anélise dos dados de controle, com agua DI, revela que os GCLs sem polimero
(P-CaB, CG-CaB, FG-NaB) demonstram uma forte relagdo entre o SI e a condutividade
hidraulica. Com valores de SI variando entre 31 e 33 mL/2g, todos apresentaram uma
condutividade hidraulica inferior a 5x10™** m/s, em conformidade com o recomendado GRI-
GCL3 (GSI, 2019). Este resultado confirma a alta eficicia desses materiais em ambientes nao
agressivos, onde a hidratacdo da bentonita é ideal para a formacdo de uma barreira de baixa
permeabilidade. Entretanto, na presenca de todas as concentracoes das solucoes de CaCl,, foi
observada uma queda pronunciada no SI das bentonitas testadas. Essa reducao é atribuida a
compressao da dupla camada difusa ao redor das particulas argilosas e a troca idnica entre os

fons Na* presentes na estrutura da montmorilonita e os fons Ca®* da solugdo (Norrish; Quirk,
1954; Jo et al., 2001).

Tabela 7.1 - Resumo dos ensaios de swell index (SI) e condutividade hidraulica (k) de GCLs com e sem
polimeros, usando agua DI e solugoes de CaCl, como permeantes.

Soliucao Condutividade Critério de término Massa
SI . Tempo de da ASTM D6766 acumulada
GCL permeante hidraulica . PVF )
(CaCly) (mL/2 g) (m/s) CHSAIos Hidraulico Quimico de polimero
eluido (mg)
P-CaB Agua DI 31 1,52 x 1011 15,3 dias 0,57 Sim Sim N/A
50 mM 20 3,93 x 101! 295 dias 12,26 Sim Nao N/A
100 mM 10 1,87 x 10710 136 dias 13,00 Sim Sim N/A
250 mM 9 1,16 x 109 10,17 dias 43,73 Sim Sim N/A
500 mM 8 2,58 x 1079 21,8h 12,00  Sim Sim N/A
CG-CaB Agua DI 33 2,35 x 1011 20 dias 1,26 Sim Sim N/A
50 mM 7 2,39 x 107 50min 14,67 Sim Sim N/A
500 mM 5 2,46 x 107 29min 6,70 Sim Sim N/A
FG-NaB Agua DI 32 1,29 x 1011 21,1 dias 0,76  Sim Sim N/A
50 mM 9 5,62 x 108 36 min 3,02 Sim Sim N/A
100 mM 7 1,20 x 107 1hri?f Y901 Sim Sim N/A
250 mM 5 1,35 x 107 10 min 15,41 Sim Sim N/A
500 mM 5 1,50 x 1077 32 min 27,11 Sim Sim N/A
P-CaB-X3Y3 500 mM 10 3,01 x 10710 40,2 dias 11,25 Sim Sim 776
P-CaB-X6 500 mM 8 4,44 x 108 40 min 4,51 Sim Nao 1971
P-CaB-Y6 500 mM 13 4,63 x 1012 165,05 dias 4,10  Sim Nio ;
FG-NaB-X3Y3 500 mM 8 1,83 x 10011 114,13 dias 3,20 Sim Nao -
P-NaB-X3Y3 500 mM 14 2,33 x 1011 146,16 dias 16,28 Sim Nao -
P2-NaB-X3Y3 500 mM 14 1,39 x 10011 140,43 dias 12,74 Sim Nao -

214



Para as bentonitas puras, sem modificagdo polimérica, os valores de swell index (SI) na
solugao de cloreto de calcio (CaClz) 500 mM foram significativamente reduzidos. A bentonita
P-CaB apresentou um SI de 8 mL/2g, enquanto a FG-NaB e a CG-CaB registraram 5 mL/2g
e 7 mL/2g, respectivamente. E importante notar que esses valores de SI ndo apresentaram uma
correlacao direta e clara com os valores de condutividade hidraulica. Essa discrepancia no
comportamento reflete a supressiao do inchamento osmoético em ambientes de alta forca idnica,
resultando na predominancia do inchamento cristalino. Em contrapartida, as amostras
modificadas com polimeros X e/ou Y demonstraram comportamento superior sob as mesmas
condicoes adversas. Esses resultados reforcam a eficicia da modificagdo polimérica na
preservacao da capacidade de absorcao de agua em solucdes salinas concentradas, corroborando
estudos anteriores (Chen et al, 2019; Zainab et al, 2021; Li; Zhao; Tian, 2024).

Os dados das bentonitas P-CaB e FG-NaB em solucoes de CaCl, mostram diferencas
claras e consistentes. Em dgua deionizada, ambas apresentam valores similares de SI: 31 mL/2g
para P-CaB e 32 mL/2g para FG-NaB. Isso indica capacidade comparéavel de inchamento em
condigdes ideais. Contudo, em 50 mM CaCl,, o SI da P-CaB reduziu 35% em relacdo a agua
deionizada, enquanto a FG-NaB diminuiu 72%, chegando a 9 mL/2g. Na concentracio de 100
mM, a P-CaB manteve um tergo do SI original (10 mL/2g), contra 22% da FG-NaB (7 mL/2g).
Para a concentracdo de 250 mM, a P-CaB preservou 29% do SI inicial, e a FG-NaB apenas
16%. Na condigao mais agressiva, 500 mM, a P-CaB manteve 26% do SI (8 mL/2g), enquanto
a FG-NaB chegou a 16% (5 mL/2g). Essa maior resisténcia a concentracio de Ca** da P-CaB
estd associada & sua granulometria mais fina e a consequente maior area superficial (Leme;
Morelli; Luz, 2024). Essas caracteristicas favorecem maior adsorc¢io de agua, compensando seu
menor teor de montmorilonita (51%, contra 86% da FG-NaB). Por outro lado, a FG-NaB,
mesmo com mineralogia apresentando maior teor de montmorilonita (86%), sofreu maior
impacto devido a maior facilidade na troca catidonica. A granulometria mais grossa da FG-NaB
reduz a area superficial ativa, aumentando a sensibilidade, reduzindo o inchamento em meio de
alta forga i6nica e maior concentracdo de cations divalentes (Alzamel; Fall; Haruna, 2022;

Mostakhdeminhosseini; Rafiei; Sharifi, 2025).
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Esse papel da granulometria da bentonita também se evidencia na comparagdo entre
CG-CaB e P-CaB, que possuem mesma mineralogia (51% de montmorilonita) e comportamento
semelhante em agua deionizada (SI = 33 e 31 mL/2 g, respectivamente), mas reagem de forma
distinta & solugéo de CaCl,. Quando exposta a solucdo de CaCl, 50 mM, a CG-CaB apresentou
redugao acentuada no SI para 7 mL/2 g, perda de 79%. Ja a P-CaB manteve um SI de 20 mL /2
g, com queda de apenas 35%. Mesmo com uma composi¢io mineraldgica idéntica, a diferenca
no inchamento indica que a microestrutura interna e a superficie especifica exercem influéncia
direta sobre o controle do inchamento osmoético. Essa observagdao também foi notada por Tan
et al. (2024).

A CG-CaB mostra-se mais vulneravel a compressao da dupla camada difusa provocada
por cations divalentes, o que compromete sua estabilidade eletroquimica. Em contraste, a P-
CaB demonstra maior resisténcia afinidade a solugdoes de baixa e moderada forca ibnica,
associada & sua granulometria mais fina e maior dispersdao de particulas. Esses resultados
reforcam que caracteristicas estruturais e texturais podem ser tdo relevantes quanto a

mineralogia para o desempenho de bentonitas ativadas em meios quimicamente agressivos.

7.2.2 Comportamento hidraulico ao longo do tempo de permeacao e

mudancas quimicas relacionadas

7.2.2.1 GCLs convencionais

Os resultados dos ensaios de condutividade hidraulica (Tabela 7.1) revelaram que, em
adgua deionizada, todos corpos de GCL sem adicdes poliméricas apresentaram desempenho
hidraulico notavelmente similar, com condutividade hidraulica inferior a 5 x 107** m/s. Os
valores mais baixos foram registrados para as os CPs de P-CaB (1,29 x 107** m/s), FG-NaB
(1,32 x 107" m/s) e CG-CaB (2,35 x 10™** m/s), sugerindo que a mineralogia ou a
granulometria exercem pouca influéncia sobre o desempenho hidraulico do material em
ambientes de baixa forca idnica. Esse comportamento é consistente com resultados prévios da
literatura como Scalia e Benson (2011), Chen et al. (2018) e Hou et al. (2023), que atribuem a

baixa condutividade hidraulica ao mecanismo de inchamento osmoético e & maior tortuosidade
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da estrutura porosa da bentonita, independentemente de sua forma fisica. O desempenho
distinto entre os GCLs analisados, no entanto, torna-se evidente quando eles sdo submetidos a
diferentes concentragoes de CaCl,.

O tempo de permeacio e o volume de poro filtrado (PVF), apresentados na Tabela 7.1,
sdo reflexos diretos da condutividade hidraulica. Amostras com valores de condutividade
hidraulica extremamente baixos, como a P-CaB-Y6 permeado com a solugdo de CaCl, a
500mM, exigem um longo periodo de teste para atingir os critérios de finalizagdo. Este corpo-
de-prova, por exemplo, ainda se encontrava em ensaio apés 88 dias de permeagéo e nao havia
atingido 2 PVF. Por outro lado, amostras com alta condutividade hidraulica, como a CG-CaB
a 500 mM, indicam uma falha abrupta na barreira, uma vez que o ensaio teve duracdo de
apenas 6 minutos. O alto valor de PVF para algumas amostras também indica que um grande
volume de fluido foi necessario para a permeacao, sugerindo um fluxo significativo.

A Figura 7.2 ilustra a evolugao da condutividade hidraulica do GCLs em func¢do do PVF,
quando permeados com a solugoes de CaCl,. A Figura 7.2 também exibe os valores de PVF
necessarios para variagoes de pH e condutividade elétrica (CE) que indiquem que o término
dos ensaios foi atingido. A Figura 7.2a que mostra especificamente o comportamento do corpo-
de-prova do GCL de FG-NaB quando permeado pelas solugoes de CaCl,, evidencia um aumento
significativo da condutividade hidraulica logo nas fases iniciais do ensaio. No ensaio com solugao
de 500 mM de CaCl,, de forga idnica I = 1500 mM, o corpo-de-prova atingiu a condutividade
hidraulica de 1,50x1077 m/s em apenas 32 minutos de permeagio (Tabela 7.1). Esse valor
corresponde a mais de 27 PVF, indicando uma elevada sensibilidade & solugdo de CaCl, e uma
rapida troca idnica entre Na* e Ca?*. Resultados semelhantes foram obtidos com solucdes de 50
mM (I = 150 mM), 100 mM (I = 300 mM) e 250 mM de CaCl, (I = 750 mM). Um aumento
abrupto da condutividade hidraulica ja nos primeiros minutos de ensaio (36 min, 1h04 min e
10 min, respectivamente, conforme mostrado na Tabela 7.1) evidencia o colapso da NaB. Esse
comportamento é compativel com o descrito por Zainab et al. (2021), que observaram
condutividade hidraulica superior a 1x107*° m /s para GCLs de NaB expostos a lixiviados com
forca i6nica acima de 473 mM.

Ainda na Figura 7.2a, é possivel verificar que o corpo-de-prova do GCL de FG-NaB,

indicaram elevada vulnerabilidade frente a forga i6nica da solucdo permeante, mesmo com
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menores concentragdes de CaCl,. Para a concentragao de 500 mM, observou-se um aumento
abrupto da condutividade hidraulica entre 2 e 4 PVFs, associado a intensa substituicdo dos
ions Na* adsorvidos nas superficies da montmorilonita por fons Ca?* presentes na solucéo. Essa
troca catidnica, favorecida pela maior afinidade do célcio (menor raio i6nico) por sitios de troca
permanentes e pela menor energia de solvatagdo em relagdo ao sodio (maior raio idnico),
promoveu a reorganizagao estrutural das particulas de argila, reduzindo a repulsao eletrostatica
entre as lamelas do argilomineral e facilitando sua floculagdo e agregacéao.

Apos o estabelecimento do equilibrio quimico, entre 1,5 e 11,82 PVFs, a condutividade
hidraulica do corpo-de-prova do GCL de FG-NaB manteve-se elevada (1077 m/s), evidenciando
um colapso estrutural irreversivel da matriz argilosa. Este fen6meno é uma consequéncia direta
da natureza quimica da solugdo e dos cations trocaveis na superficie da NaB. O elevado
potencial de troca da solugdo de CaCl,, impulsionado pela alta concentracdo de cations
bivalentes (Ca®*), promoveu uma rapida e eficaz troca cationica, deslocando os cations
monovalentes (Na*) das superficies das lamelas da NaB. A substituigéo idnica e a elevada forga
ionica da solucdo permeante causaram a compressao da camada dupla difusa ao redor das
particulas de argila. Essa compressédo reduziu drasticamente as forcas de repulséo eletrostatica
entre as lamelas, levando-as a se aproximarem.

Na Figura 7.2b é mostrado como a condutividade hidraulica do GCL de P-CaB foi
elevada nas quatro concentracdes das solugdoes de CaCl,. O corpo-de-prova manteve baixa
condutividade hidraulica nas concentracdes de 50 mM e 100 mM, com valores de 3,93x107**
m/s a 12,26 PVF (295 dias) e 1,87 x 10™° m/s a 13 PVF (136 dias), respectivamente. Na
concentracdo de 50mM o a condutividade hidraulica se mostrou bastante reduzido e préximo
dos valores obtidos com a agua DI. Esse comportamento inicial sugere estabilidade estrutural
da bentonita durante a fase de percolacao inicial. Esse comportamento se mostrou condizente
aos valores de SI=20mL /2g para esta concentragdo de CaCly. Contudo, em concentragdes mais
elevadas de CaCl,, observou-se aumento acentuado na condutividade hidraulica dos CPs dos
GCLs de P-CaB e CG-CaB. Para o corpo-de-prova do GCL de P-CaB, a condutividade
hidraulica aumentou para 1,16x10™° m/s em 10,17 dias com concentracio de 250 mM e para
2,58x107° m/s em 21,8 horas com a concentracio de 500 mM CaCl,, indicando deteriorago

significativa da barreira hidraulica.
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A elevacdo da condutividade hidraulica foi acompanhada pela estabilizacdo dos
parametros fisico-quimicos (pH e CE), a partir de 8 PVFs, indicando que o equilibrio quimico
entre o GCL e a solugao foi atingido. Essa condi¢gdo marca o ponto em que a substituicao dos
fons Na' residuais por Ca®' resulta na compressio da camada dupla difusa, colapso
microestrutural e formacao de trajetorias preferenciais ao fluxo. Embora a ativacao com sédio
tenha inicialmente aumentado a capacidade de inchamento da CaB, o GCL demonstrou
instabilidade sob alta e moderada forga idnica em exposicao prolongada. Ainda na Figura 7.2b,
é observado que os resultados de condutividade hidraulica do GCL P-CaB permeado com CaCl,
a 100 mM, cujo ensaio foi encerrado apdés 13 PVFs, equivalentes a 136 dias manteve
condutividade na ordem de 107'° m/s. Para outro corpo-de-prova do mesmo GCL, quando
permeado com CaCl, a 50 mM, o ensaio ultrapassou 290 dias de duracdo e os valores de
condutividade hidraulica sao ligeiramente superiores aos resultados obtidos em agua DI, mas

mesmo assim abaixo de 5x107*" m/s.
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< <><><>
© o o g obo < & 5

1E-07 0 oo -

1E-08
@ Equilibrio quimico (CE e pH) O0500mM < 50mM
g 1E-09

1E-10 k em Agua DI

2,35 x 10" m/s
1E-11
1E‘12 T T T T T : T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
PVF

Figura 7.2 - Condutividade hidraulica, pH e CE de ensaios em permeado com lixiviado de CaCl,: (a) FC-NaB,
(b) P-CaB e (¢) CG-CaB

Na Figura 7.2c ilustra o desenvolvimento do ensaio de condutividade hidraulica para os
corpo-de-prova de CG-CaB permeados pelas solugoes CaCl, nas concentragdes de 50 mM e 500
mM. A anélise da Figura 7.2c mostra que a condutividade hidraulica do GCL para a solucao
de 50 mM, comegaram ligeiramente acima do resultado final de 2,39x10™7 m/s, mas se
mantiveram na ordem de grandeza. Houve pouca mudanca entre os valores obtidos para as
solugoes de 50 mM e 500 mM, sendo que esta tltima alcangou 2,46x0™7 m/s. A condutividade
hidraulica dos CPs de CG-CaB nas solugoes de CaCl, apresenta uma variacido de 4 ordens de
grandeza em relacao a dgua DI. Os ensaios se estabilizaram perto de 2 PVF para a solucao de
500 mM e em aproximadamente 7,37 PVF para a de 50 mM. Conforme estes resultados, a
condutividade hidraulica do CPs do GCL de CG-CaB na solu¢ao de 50 mM foi maior do que
os das outras bentonitas sem polimero (P-CaB e FG-NaB), o que indica que a granulometria
do GCL de CG-CaB afetou significativamente a sua condutividade hidrédulica, enquanto a
mineralogia teve pouca relevancia, uma vez que P-CaB e CG-CaB tem o mesmo teor de
montmorilonita.

A Figura 7.2 evidencia contrastes expressivos no desempenho hidraulico dos GCLs frente
ao aumento da concentracdo de CaCl,, destacando o papel crucial da granulometria. O GCL
P-CaB manteve condutividades abaixo de 5x107** m /s nas solu¢des menos concentradas (agua
DI e CaCl, 50mM), com incremento progressivo na condutividade hidraulica apenas a partir

de concentragoes superiores a 100 mM. Em contraste, o CG-CaB exibiu uma transicao abrupta
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entre o bom desempenho observado em 4gua deionizada (0 mM) e a rapida perda de capacidade
de barreira, comportamento que sugere a presenca de zonas localizadas de falha, possivelmente
associadas & maior granulometria da bentonita. J& o FG-NaB apresentou condutividades
elevadas em toda a faixa de concentragdo, com indicios consistentes de fluxo preferencial,
provavelmente intensificado por uma macroestrutura mais aberta (macroporos) e menos coesa.

Estudos conduzidos em bentonitas (NaB) granulares conduzidos por Scalia e Benson
(2010) e Bareither et al. (2017) identificaram o surgimento de fluxos preferenciais quando a
condutividade hidraulica do GCLs era igual ou superior a 107*° m/s. A Figura 7.3 apresenta os
resultados finais de condutividade hidraulica para os GCLs de P-CaB, com uma massa de
bentonita de 6,3 kg/m?, e os CG-CaB e FG-NaB, sendo que ambos apresentam uma massa de
bentonita de 5 kg/m?. O grafico, dividido em trés painéis, ilustra a variacdo da condutividade
hidraulica (k) em fungdo da concentragdo da solugdo permeante. No painel de P-CaB, a
condutividade hidraulica aumenta progressivamente com a concentracao, variando de
aproximadamente 10" m /s para agua DI a valores superiores a 10™° m/s. Essa transico indica
uma mudanca do fluxo distribuido para o fluxo preferencial. No painel de CG-CaB, a
condutividade hidraulica com agua DI é muito baixa, em torno de 107** m/s, caracterizando
um fluxo distribuido. No entanto, h4 um aumento abrupto e significativo para as concentragoes
de 50 mM e 500 mM, atingindo valores na faixa de 107 a 107® m/s, o que caracteriza o fluxo
preferencial. J4 no painel de FG-NaB, a condutividade hidraulica também é baixa com agua
DI, mas para todas as concentragoes de CaCl, (50 a 500 mM), a condutividade se eleva e se

estabiliza em valores proximos a 10~ m/s, indicando a predominancia do fluxo preferencial.
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Figura 7.3 - Relag@o entre a condutividade hidraulica final e a concentragao da solugao permeante (dgua DI ou
CaCl,) para os GCLs P-CaB, CG-CaB e FG-NaB

De forma geral, a Figura 7.3 demonstra que o aumento da concentracao de CaCl, nas
solugdes permeantes eleva a condutividade hidraulica de todos os tipos de GCLs testados,
embora com diferentes magnitudes e comportamentos. A falta de inchamento é causa
fundamental da formacao dos macroporos e o surgimento de caminhos preferenciais de fluxo.
Esses caminhos de fluxo preferenciais foram observados especialmente ao longo dos feixes de
fibras do agulhamento, como ja relatado por Scalia e Benson (2010), Mendes et al. (2010),
Bareither et al. (2017) e Demir Siirer et al. (2024). A exposigao dos GCLs de P-CaB e FG-NaB
a solugdes de CaCl, com 250 mM e 500 mM, por exemplo, resultou em zonas de fluxo
concentrado nas regides de agulhamento, uma manifestacio macroscopica da floculagdo
quimicamente induzida.

A ocorréncia de fluxo preferencial foi facilmente identificada nos GCLs de CG-CaB e
FG-NaB. A identificacdo se baseou na curta duracdo dos ensaios de permeacao. Os CPs de P-
CaB apresentaram os menores valores de condutividade hidraulica. Eles demandaram longos
periodos de ensaio, ultrapassando 100 dias em solucoes de 50 e 100 mM de CaCl,. Ja os ensaios
com os corpo-de-prova de CG-CaB e FG-NaB foram concluidos em menos de uma hora, mesmo
nas concentragdes mais baixas (50 mM). Essa diferenga marcante na duragao indica que, para
CG-CaB e FG-NaB, a percolacédo ocorreu por caminhos preferenciais de fluxo. Isso se deveu a

incapacidade de inchamento da bentonita em sua forma granular, o que reduziu
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significativamente o tempo necessario para atingir os critérios de parada do ensaio de
condutividade hidraulica.

Em contraste, o GCL de P-CaB apresentou comportamento compativel com fluxo
distribuido na maioria dos ensaios, com tempos de permeacdo significativamente longos. No
entanto, nas concentracoes de 250 e 500 mM de CaCl,, observou-se uma redugédo abrupta na
duracdo dos ensaios, sugerindo perda de continuidade da barreira de bentonita e, portanto, a
ocorréncia de fluxo preferencial, evidenciado por condutividades hidraulicas da ordem de 107°
m/s. Ainda assim, os valores finais de condutividade hidraulica para o GCL de P-CaB
permaneceram aproximadamente uma ordem de grandeza abaixo dos observados para os GCLs
de FG-NaB e CG-CaB quando permeados pela solucdo de CaCl, a 500mM. Isso reforca que
GCLs com maior massa de bentonita e granulometria mais fina apresentam desempenho
hidraulico superior, mesmo frente a solu¢ées maiores forgas idnicas.

A Figura 7.4 mostra trés corpos de prova apoés a finalizacdo do ensaio de condutividade
hidraulica. Dividida em trés colunas (a) FG-NaB, (b) P-CaB e (¢) CG-CaB, a imagem apresenta
para cada corpo-de-prova uma vista superior e um corte transversal dos GCLs apds o ensaio.
O corte seccional inclui um detalhe ampliado que revela a estrutura interna, os feixes de
agulhamento e a distribuicdo da bentonita. A legenda identifica o geotéxtil tecido como material
1 e o geotéxtil ndo tecido como material 2. Os CPs foram permeadas com mesma solugdo de
ensaio com adigoes de corantes azul (Figura 7.4a) ou vermelho (Figura 7.4b e c), revelando
trajetorias preferenciais marcadas pela concentracio de corante nas regioes adjacentes as fibras
agulhadas e pelos macorporos. Na Figura 7.4a, o corante azul evidencia a continuidade vertical
dos caminhos de fluxo ao longo das fibras do geotéxtil, atravessando multiplas camadas e
indicando uma significativa contribuicdo dos macroporos na conducao do fluxo. Em
contrapartida, na Figura 7.4b, o sentido do fluxo é menos intenso, observando-se um fluxo
predominantemente nos planos horizontais do geotéxtil em contato com a bentonita e com
marcacgoes leves nas fibras do agulhamento. Ja na Figura 7.4c, o corante evidencia um fluxo
preferencial que se concentra nos macroporos e nas fibras de agulhamento. Essa caracteristica
indica que o inchamento limitado da bentonita com granulos maiores néao foi capaz de reduzir
efetivamente o tamanho dos espacos intergranulares, diferentemente do comportamento

observado no GCL de P-CaB.
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Figura 7.4 - Feixes de agulhamento e bentonita circundante coloridas por corante vermelho ou azul adicionado &
solugdo 500 mM de CaCl, usada apos a permeagao: (a) FG-NaB, (b) P-CaB e (¢) CG-CaB

A concentracio do corante nesses trajetos sugere que a supressao do inchamento da
bentonita, induzida pela alta forca i6nica da solugdo de CaCl, 500mM (I=1500mM), facilitou
o desenvolvimento de zonas com elevada condutividade hidraulica local. Esse efeito, combinado
a descontinuidade fisica provocada pelo processo de agulhamento, comprometeu a integridade
do sistema como barreira de fluxo, permitindo que a solugdo permeasse por caminhos
preferenciais. Nota-se também maior abertura de poros nas zonas de bentonita granular (FG e
CG), especialmente no entorno dos furos de agulhamento no GCL de NaB. A espessura final
da amostra de GCL-NaB foi significativamente inferior & dos GCLs de P-CaB e CG-CaB, o
que pode ser explicado pelo aumento na concentracio de Ca?t, que comprime a dupla camada
difusa das particulas que formam a bentonita. A compressao da dupla camada difusa resulta
da predominancia das forcas de atracdo de Van der Waals sobre as forcas de repulsao

eletrostatica, fazendo com que as particulas de bentonita nao inchem e se aproximem a estrutura
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do GCL se adense devido as condigdes ensaio (tens@o confinante na camara triaxial). Essa
diferenca é acentuada pelo fato de que os GCLs de NaB e CG-CaB possuem massa de bentonita
de 5000g/m?* e o GCL de P-CaB mais de 6300g/m?, o que contribui para essa variacio no
desempenho e na espessura.

A concentracdo da solucdo impede o inchamento da bentonita de acordo com a
granulometria da bentonita (Tan et al., 2024). Mesmo com a solucéo de baixa forga idnica como
a de CaCl, 50 mM, a reducéo da expansdao impede a obstrucdo dos poros intragranulares e
granulares, como no GCL de CG-CaB. A bentonita do CG-CaB possui D5y =1,42 mm e
apresentou condutividade hidraulica uma ordem de grandeza superior ao FG-NaB e cinco
ordens acima do P-CaB em CaCl, 50mM e da propria CG-CaB em agua DI. Quando o inchago
é extensamente suprimido, a condutividade hidraulica aumentou significativamente. Segundo
Hou et al. (2023), nessas condigdes, os valores de podem se aproximar das condutividades
hidraulicas de materiais com distribuicao granulométrica semelhante a bentonita ndo hidratada,
variando de aproximadamente 10-® m/s, caracteristico de silte ndo plastico para bentonita
granular fina, até 106 m/s a 107 m/s, tipicos de areias para bentonita granular.

Esses achados corroboram a anélise hidraulica e ajudam a explicar o comportamento
observado nos demais GCLs testados. E notoério que os GCLs de P-CaB demonstraram
condutividade hidraulica de uma a duas ordens de grandeza inferiores ao da FG-NaB e CG-
CaB nas condicoes iniciais de exposi¢do a solugoes de CaCl,, sobretudo em concentragoes
intermediarias como 100 mM e 250 mM. Ainda assim, sob exposicéo prolongada a solugoes de
500 mM CaCl,, também se verificaram perdas significativas na capacidade de barreira, com
valores de condutividade hidraulica chegando & ordem de 107 m/s. Esses resultados confirmam
que a ativacgdo parcial com sodio proporciona condi¢éo inicial de maior capacidade de expansao,
porém sua eficacia esta diretamente condicionada a intensidade da forga ionica e a duracdo da
exposiciio. Em concentracoes mais elevadas, os fons Ca®* tendem a ocupar de forma irreversivel
os sitios de troca, promovendo reestruturagoes internas que reduzem a capacidade de retencao
de liquido e aumentam a conectividade dos poros, comprometendo progressivamente a funcgao

de barreira do GCL.
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7.2.2.2 GCLs de geocomposto de polimero-bentonita

Os resultados de condutividade hidraulica para os geocompostos de bentonita
modificadas com polimeros (BPCs P-CaB), expostos & solugdo de CaCl, a 500 mM, s&o
apresentados na Figura 7.5. A Figura 7.5 apresenta a condutividade hidraulica, obtidos no
ensaio dos CPs BPC P-CaB com adi¢oes poliméricas quando permeados com a solucdo de
CaC1l; 500mM. Os dados mostram a evolucao da condutividade hidraulica em relagdo ao PVF,
destacando a estabilizacdo do pH e do CE em pontos especificos do ensaio. O corpo-de-prova
P-CaB-Y6 apresentou as menores condutividades hidraulicas ao longo do ensaio,
predominantemente na faixa de 107'? a 107 m/s, com valores proximos ou inferiores aos
obtidos para o corpo-de-prova P-CaB em agua deionizada (1,52 x 107** m/s), o que sugere
elevada compatibilidade quimica e estabilidade estrutural frente a solucdo de CaCl, 500mM.
Em contraste, a formulacao P-CaB-X6 exibiu os maiores valores de condutividade hidraulica,
variando entre 1078 e 1077 m/s, indicando perda expressiva de desempenho como barreira,
possivelmente associada a auséncia de interagdo entre o polimero X e o fluido permeante. A
formulagdo com carga polimérica intermediaria, P-CaB-X3Y3, apresentou condutividades
iniciais na ordem de 107'* m/s, que aumentaram gradualmente até alcancar aproximadamente

107'° m/s, caracterizando um desempenho hidraulico moderado.
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Figura 7.5 - Condutividade hidraulica, pH e CE dos ensaios dos BPCs P-CaB permeado com CaCl, 500mM.

O GCL de P-CaB-Y6 apresentou condutividade hidraulica bastante reduzida, da ordem

de 4,63 x 1012 m /s correspondente a 4,10 PVF. Essa resposta indica forte retengéao da estrutura
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de barreira mesmo diante de solugdo de CaCl, 500 mM, reforcando a resisténcia quimica da
bentonita sédica ativada presente no GCL. Os valores reduzidos de condutividade hidraulica
justificam o motivo deste corpo-de-prova ainda n&o ter atingido o equilibrio quimico, mesmo
sendo ensaiada por mais de 165 dias. Na Figura 7.6 é apresentado o comportamento de
inchamento das formulacoes de P-CaB e BPC de P-CaB, obtido através de ensaios de SI. As
trés imagens mostram o volume final de cada formulagdo em provetas graduadas. A Figura 7.6a
corresponde a formulagao P-CaB e Figura 7.6b & P-CaB-X6, nota-se os valor de SI séo
semelhantes (78mlL/2g), ainda que o corpo-de-prova mostrado na Figura 7.6b apresente 6% do
polimero X. Ja Figura 7.6¢c que contém uma imagem do corpo-de-prova P-CaB-Y6, com valor
do SI foi de 13ml/2g, nessa imagem é possivel observar que o hé interagdo entre a bentonita
P-CaB e o polimero Y, uma vez vendo que o valor de SI para o BPC P-CaB-Y6 foi 1,5x maior
que da P-CaB. Outros pesquisadores também relataram o aumento do inchamento e da
viscosidade da bentonita tratada com polimeros lineares como o polimero Y (Di Emidio; Van
Impe; Flores, 2011; Prongmanee; Chai, 2019; Chai; Prongmanee, 2020).

A reducdo da condutividade hidraulica do BPC P-CaB-Y6 é atribuida ao polimero Y.
Ele possui natureza linear e é soliivel na solugdo percolante. A condutividade hidraulica mede
a capacidade de um meio poroso, como o GCL, de transmitir fluidos. Ela depende das
caracteristicas do fluido e da estrutura do meio poroso. Ao se dissolver, o polimero Y se mistura
com a bentonita P-CaB. Essa mistura forma um hidrogel viscoso. Como a viscosidade é uma
propriedade intrinseca de um fluido que descreve sua resisténcia ao fluxo ou deformacao. Na
Figura 7.6b é possivel observar que o hidrogel é significativamente mais espesso que a solugao
de CaCl2 500mM (acima 13mL). Sua alta viscosidade retarda e restringe a mobilidade do fluido

através do GCL, obstruindo os poros do material.
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Figura 7.6 - Comportamento de inchamento de P-CaB e formulagdes de BPC em solugio 500mM de CaCl,: (a)
P-CaB, (b) P-CaB-X6 e (c) P-CaB-Y6.

Geng et al. (2016) relatam que o aumento na viscosidade de polimeros lineares como o
polimero Y pode ocorrer sob altas forgas iénicas (I >100mM). A Figura 7.7 apresenta uma
representacao esquematica e experimental do comportamento do polimero Y em meio salino
contendo CaCl, a 500 mM (I=1500 mM). No esquema, a cadeia polimérica linear do polimero
Y ¢ ilustrada por uma linha ondulada preta, ao longo da qual estao distribuidos grupos
carboxilato (COO7) dentro dos circulos tracejado e, que conferem carater aniénico ao polimero.
Esses grupos interagem eletrostaticamente com fons calcio (Ca®*), representados por circulos
amarelos, formando ligagoes idnicas entre cadeias distintas do polimero. Esse mecanismo de
entrelagamento induz o enovelamento das cadeias e leva a formagao de uma rede tridimensional,
caracteristica de géis fisicos. O efeito € intensificado em condigoes de elevada forga i6nica, como
na solucao de CaCl, utilizada, favorecendo o aumento da viscosidade e a modulagdo da
conformacéo da cadeia polimérica. A direita, a imagem fotogréfica (em cores real e invertida)
evidencia a aparéncia macroscopica do gel formado (coloragdo mais escura da imagem em cor
invertida), com aumento de turbidez e espessamento da solugéo, indicando a presenga de uma
estrutura viscosa resultante da agregacdo induzida pelos cations divalentes. A formacao desse

gel reforca o papel do polimero Y em atrair os fons Ca?* e impedindo a troca catiénica como

fon Na™ da P-CaB.
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Figura 7.7 ~ Polfmero Y hidratado com solugdo de CaClz 500mM.
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A presenca do polimero X na formulacao P-CaB-X6 mostrou-se pouco eficaz para reduzir
a condutividade hidraulica quando comparada as outras misturas da mesma bentonita. Na
Figura 7.5 é possivel observar logo nos estagios iniciais de ensaio, o valor da condutividade
hidraulica atingiu 6,97 x 10™® m/s, mesmo sem o estabelecimento do equilibrio quimico
completo. Esse comportamento pode ser justificado pela interacao entre as cadeias poliméricas
do polimero X e o meio i6nico em que o GCL foi exposto (CaCl, a 500 mM). Conforme
observado por Chen et al. (2023), a eficiéncia do polimero Xbsorvente em geocompostos
bentoniticos depende fortemente do pH e da forca i6nica do fluido permeante. A Figura 7.8
ilustra o comportamento do polimero X puro em um ambiente de alta forga idnica. A elevada
concentragio de fons divalentes (Ca®*) na solucéo de CaCl, 500 mM promove a contracgio das
cadeias poliméricas. Esse fenomeno resulta no colapso da estrutura do polimero, levando a perda
de sua capacidade de inchamento e da formacdao de redes de retencdo de liquido.
Consequentemente, o polimero néao se hidrata e permanece em uma forma cristalina, similar ao

seu estado anidro.
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Figura 7.8 - Imagens ampliadas obtidas do polimero X hidratado com CaCl, 500mM.

Segundo Chen et al. (2023), GCLs aprimorados com o polimero superabsorventes
apresentaram uma condutividade hidraulica de 3,8x10™** m/s quando permeados com uma
solugao alcalina (I = 622,5 mM). Esse valor ¢ significativamente inferior aos 107 m/s obtidos
em GCLs com polimeros lineares, sob as mesmas condigoes de alta forca idnica. Nesses casos, o
pH alcalino favoreceu a ionizagdo das cadeias do polimero superabsorvente, mantendo sua rede
relativamente expandida e eficaz como barreira. No entanto, o GCL P-CaB-X6 permeado com
CaCl; 500 mM, o pH nao era alcalino, mas sim préximo da neutralidade. Nessas condigoes, as
interacoes idnicas entre os fons Ca®* e os grupos carboxilicos (~COO~) do polimero X podem
ter resultado na formacao de pontes de célcio. Tais pontes colapsaram a estrutura polimérica,
impedindo seu inchamento. Esse fen6meno diminuiu a espessura efetiva da camada de hidrogel
e abriu canais preferenciais de fluxo, o que justifica a condutividade hidraulica elevada
observada.

Além disso, a alta concentracio de CaCl, gera um gradiente i6nico que favorece a
substituigdo gradual dos cations soédio (Na*), inicialmente associados as lamelas de
montmorilonita, por cilcio (Ca®*). Como a bentonita P-CaB associada ao polimero X apresenta
o inchamento suprimido em presenca de concentracoes elevadas de Ca?*, a capacidade de
retencao do fluido permeante pelo conjunto polimero-bentonita X é significativamente reduzida.
Nessas condigoes, o polimero X forma cristais que séo carreados no sentido do fluxo hidraulico,
e esse processo de migragao cristalina promove o surgimento de pequenos dutos no geocomposto,
favorecendo a instalacdo de caminhos hidrodindmicos mais diretos. A Figura 7.9 apresenta

imagens ampliadas do GCL BPC P-CaB-X6 , obtidas apds a conclusdo do ensaio de
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condutividade hidraulica. Figura 7.9a mostra parte da se¢éo transversal do corpo-de-prova de
GCL BPC P-CaB-X6 , onde é possivel observar a formacao de caminhos preferenciais de fluxo
identificados resultantes da migragao do polimero X para a parte superior (geotéxtil nao tecido).
Figura 7.9b é uma ampliacdo da regiao onde ¢é possivel ver um cristal polimérico depositado

junto a estrutura filamentosa do geotéxtil ao tecido.

Polimero X
hidratado

Movimentacao

do Polimero X : e # i e

Figura 7.9 - Imagens ampliadas obtidas ap6s a conclusdo do ensaio de condutividade hidraulica no
BPC P-CaB-X6.

=

Portanto, a condigdo de alta forga ionica (500 mM de CaCl,), aliada a afinidade do
polimero X pelos fons Ca?*, explica por que o GCL P-CaB-X6 apresentou condutividade
hidraulica muito maior que as outros corpos de prova de GCL BPCs de P-CaB. Enquanto o
polimero X poderia melhorar desalinhamentos de cations em meio de pH alcalino (Chen et al,
2023). Para corpo-de-prova do GCL de P-CaB-X6 , a combinacio de pH moderado e alta forga
ionica promoveu o colapso da estrutura polimérica, reduzindo drasticamente sua efetividade
como barreira hidraulica. Essa constatagdo reforca a necessidade de selecionar cuidadosamente
o tipo de polimero e avaliar as condigoes de pH/forga idnica da solugdo permeante quando se
busca otimizar a impermeabilizacdo em GCLs modificados.

A Figura 7.10 ilustra uma representacao esquematica do polimero X em contato com
solucéo salina de CaCl, a 500 mM. No esquema da figura, as cadeias poliméricas entrelacam-
se formando cadeias reticuladas, onde cada linha preta representa parte integrante da estrutura
quimica do X. Ao longo dessas cadeias, estao distribuidos grupos carboxilato (COO~) indicados
por pequenos circulos tracejados, conferindo carater anionico ao polimero. Quando exposto a
solughio de CaCl,, os fons Ca** (mostrados como circulos amarelos) interagem

eletrostaticamente com os grupos COO~, promovendo ligacoes idnicas. Os cations polivalentes
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como o Ca?’ promovem a contracio das cadeias poliméricas por meio da reticulacao dos grupos
funcionais de polimeros superabsorventes, tanto intra quanto intermolecularmente (Peng; Wu,
1999). Esse fenoémeno reduz a capacidade de hidratagao do polimero, levando a formagao de
um gel polimérico de menor viscosidade e, consequentemente, com menor resisténcia ao
escoamento (Peng; Wu, 1999; Schweins; Goerigk; Huber, 2006).
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Figura 7.10 — Esquema da reagdo quimica da hidratacdo do polimero X em agua DI e CaCl, 500 mM.

A parte direita da Figura 7.10 mostra o esquema de reacao polimérica quando o polimero
X entra em contato com uma solugdo de CaCl; e a fotografia mostra o polimero X depositado
como copo de fundo da solugdo. O comportamento do grupo carboxilato (COO~) é
significativamente alterado devido & presencga de cations divalentes (Ca?*). Diferente dos fons
Na*, que sdo monovalentes e se dissociam facilmente, os fons Ca®* possuem maior carga e uma
forte tendéncia de coordenacao com os grupos carboxilato. Essa interacdo reduz a repulsao
anionica-anidonica entre os COO~. Como resultado, o polimero sofre contracao estrutural,
reduzindo sua capacidade de hidratagéo e inchamento. Isso ocorre porque a mobilidade dos fons
hidratados é restringida, formando uma rede mais compacta e menos permeavel a &agua,
resultando em um gel polimérico de menor viscosidade e menor resisténcia ao escoamento.

No GCL P-CaB-X3Y3 exibiu condutividades hidraulicas iniciais na ordem de 10™** m/s

para PVF entre 0 e aproximadamente 2, comportamento semelhante ao observado em P-CaB-

Y6, mantendo-se praticamente estavel nessa faixa de saturacao. A partir de PVF = 2, verificou-
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se um aumento gradual da condutividade hidraulica, alcangando valores proximos a 107*° m/s
para PVF entre aproximadamente 4 e 8, o que indica uma reorganizacgéo interna da malha de
poros & medida que o volume de fluido se eleva. A medida que o ensaio avancou para PVF =
11, os valores de condutividade hidraulica retornaram & ordem de 107'* m/s. Dessa forma, P-
CaB-X3Y3 demonstra desempenho hidraulico moderado: condutividade baixa e estavel
enquanto PVF < 2, seguida de aumento de permeabilidade até cerca de PVF 8, indicando que
a adicdo de 3 % de polimero Y néo foi suficiente para manter condutividades hidraulicas
reduzidas, embora tenha atenuado o efeito do polimero X na amostra.

A Figura 7.11 apresenta os resultados do ensaio de condutividade hidraulica de
formulagées de BPC permeadas com uma solu¢ao de CaCl, 500mM. As trés séries de dados
representam as formulacoes de NaB-X3Y3 em trés granulometrias diferentes: P-NaB-X3Y3, P2-
NaB-X3Y3 e FG-NaB-X3Y3. Todos os geocompostos foram produzidos com a mesma bentonita
(NaB) e mesma carga polimérica de polimeros A e B, variando apenas a granulometria: P (Dsg
~ 0,09 mm), P2 (Dso = 0,05 mm) e FG (Dso = 0,40 mm). Os valores de condutividade
hidraulica e PVFs foram calculados com base nas propriedades iniciais dos GCLs, uma vez que
os ensaios ainda se encontram em andamento.

No GCL P-NaB-X3Y3 observa-se, até 0,2 PVFs, uma condutividade na ordem de 1 x
107** m/s, muito proxima ao valor de referéncia para NaB em agua deionizada (1,29 x 107!

1% m /s, atribuido & formacao

m/s). Em 0,5 PVFSs, ocorre um pico discreto em torno de 5x10~
temporéaria de caminhos preferenciais durante a reorganizagéo inicial do polimero. Entre 1 e 3
PVFs, a condutividade hidraulica decresce rapidamente, estabilizando-se em aproximadamente
em 2 x 107" m/s, o que reflete a completa formacio do gel polimérico e a saturacio da
bentonita. O GCL P2-NaB-X3Y3 apresenta comportamento mais uniforme: ja em 0,5 PVFs, a
condutividade hidraulica varia entre 8x107'? e 5x107** m/s, e de 0,5 a 6,5 PVFs as flutuacoes
permanecem moderadas, sem picos pronunciados, sempre abaixo de 5x107** m/s. Esse perfil

evidencia alta homogeneidade na distribuicao do polimero e tortuosidade dos caminhos de fluxo,

caracteristica desejavel para garantir baixa permeabilidade sob condigoes salinas.
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Figura 7.11 - Condutividade hidréulica dos BPCs NaB-X3Y3 permeado com CaCl, 500mM.

No GCL FG-NaB-X3Y3, até 0,3 PVFs, a condutividade hidraulica situa-se na ordem de
1x107"" m/s, atingindo cerca de 8x107'' m/s em 0,8 PVFs. Em seguida, a condutividade
decresce e, a partir de 1 PVF's, estabiliza-se em valores similares aos observados nos GCLs P-
NaB-X3Y3 e P2-NaB-X3Y3 em volumes percolados superiores a 4 PVFs. Esse comportamento
intermediério é atribuido & maior espessura do GCL devido sua maior quantidade bentonitas
por unidade area, que alongam o caminho de fluxo e retardam o estabelecimento de fluxos
preferenciais.

O GCL P2-NaB-X3Y3 apresentou a maior estabilidade ao longo de todo o ensaio. Por
sua vez, o GCL P-NaB-X3Y3 necessitou de um maior volume de poro permeado (PVF) para
que sua condutividade hidraulica se estabilizasse. Embora o GCL FG-NaB-X3Y3 tenha exibido
valores finais de condutividade hidraulica semelhantes aos dos demais GCLs, sua tendéncia de
crescimento em baixos PVF o diferencia das outras amostras. Dessa forma, apesar de todos os
GCLs manterem uma condutividade hidraulica baixa e comparavel, as diferencas na
variabilidade inicial e no ntimero de PVF necessarios para a estabilizacao hidraulica em valores
proximos a 2,5 x 107" m/s indicam que a granulometria e a adi¢do polimérica influenciaram
de forma significativa o comportamento quimico e hidraulico dos GCLs. Essa influéncia é
evidente ao comparar o GCL-FC-NaB, que atingiu uma condutividade hidraulica de 1,50 x 1077
m/s em apenas 32 minutos, com os GCLs poliméricos que exigiram periodos muito mais longos
para estabilizacdo: P-NaB-X3Y3 (146 dias), P2-NaB-X3Y3 (140 dias) e FG-NaB-X3Y3 (114
dias).
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A alta capacidade de barreira dos GCLs P-NaB-X3Y3, P2-NaB-X3Y3 e FG-NaB-X3Y3
estd intrinsecamente ligada a granulometria fina e a elevada capacidade de troca cationica
(CTC) da bentonita NaB. A granulometria fina contribui para o arranjo mais eficiente das
particulas, reduzindo o tamanho dos poros e, consequentemente, a permeabilidade do meio.
Além disso, a NaB possui uma CTC de 81 cmol/kg, o que é um fator crucial. Essa alta CTC
também fortalece as ligacGes polimero-bentonita. A grande quantidade de cargas negativas na
superficie das particulas de bentonita (NaB) interage de forma robusta com as cadeias
poliméricas, formando pontes de ligagdo que conferem maior estabilidade e resisténcia a
estrutura da barreira, mesmo sob a influéncia de fons divalentes presentes na solugao percolante.

A Figura 7.12 retine os resultados de condutividade hidraulica dos geocompostos P-NaB-
X3Y3, P2-NaB-X3Y3 e P-CaB-X3Y3, todos produzidos com carga polimérica idéntica (polimero
X e Y) e permeados com solugdo de CaCl, a 500 mM. As granulometrias do P tem Dso = 0,09
mm, enquanto o P2 apresenta Dso levemente menor (= 0,05 mm). Observa-se que, até 6 PVFs,
os trés GCLs exibem perfis de condutividade hidrdulica muito similares (T107** m/s). A partir
desse ponto, porém, o P-CaB-X3Y3 passa a apresentar aumento progressivo de condutividade,
alcangando a faixa de 10719 m/s entre 8 e 12 PVFSs, ao passo que P e P2 ainda permanecem

estaveis a 107" m/s.
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Figura 7.12 — Ensaios de condutividade hidraulica dos BPCs de bentonita em p6 permeado com 500 mM de
Caclz

Mesmo com a mesma carga e tipo de polimeros adicionados aos BPCs, a diferenca de

comportamento entre os GCLs de NaB e CaB decorre de sua distinta composi¢cdo mineraldgica
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e da sua capacidade de troca cationica (CTC). Os GCLs de NaB contém 86% de
montmorilonita, mineral com alta CTC, enquanto o P-CaB possui apenas 51% de
montmorilonita e uma fracéo significativa de 47% de caulinita. A caulinita, ndo contribui para
o bloqueio de poros e, crucialmente, dificulta a interagdo com o polimero X, oferecendo poucos
sitios para a formacao de ligacdes polimero-bentonita. Além disso, sob percolagdo continua com
a solugao de CaCl, a 500mM (I=1500mM), a caulinita pode dissolver-se parcialmente, liberando
fons Ca®*. Este processo diminui a tortuosidade dos caminhos de fluxo, favorecendo um
aumento progressivo da condutividade hidraulica. Assim, mesmo com granulometria e carga
polimérica semelhantes, a menor fracdo de montmorilonita no BPC P-CaB-X3Y3 explica seu

comportamento de condutividade crescente a partir de 6,63 PVF's.

7.2.3 Eluicdo polimérica

A Figura 7.13 compara as porcentagens de polimero inicial e final em dois geocompostos
bentoniticos modificados com os polimeros X e Y: P-CaB-X6 e P-CaB-X3Y3 (X3% + Y3%).
No GCL P-CaB-X6 se observa significativa perda de polimero X pos os ensaios de permeagao,
com a carga polimérica reduzindo de 6,02% para 1,86% e 2,38% (ensaios em duplicatas). Essa
redugéo expressiva sugere que grande parte do hidrogel foi eluida, corroborando estudos de
Scalia et al. (2014), Tian et al. (2016; 2019) e Chen et al. (2023), os quais demonstraram que
a presenca de cations polivalente promove a neutralizacdo dos grupos funcionais das cadeias

poliméricas, reduzindo sua reten¢éo na matriz da bentonita.
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Figura 7.13 - Teor de polimero inicial e final nos GCLs P-CaB-X6 e P-CaB-X3Y3 apos os ensaios de
condutividade hidraulica.

Por outro lado, o GCL P-CaB-X3Y3 apresentou maior retencao de polimero, com
reducdes menos acentuadas de 6,04% para 4,82% e 4,10%. A presenca do polimero Y parece
contribuir para maior estabilidade do gel polimérico frente a eluigdo, possivelmente devido a
sua maior afinidade com os minerais da bentonita e a formacao de uma estrutura mais coesa e
viscosa. Esse comportamento indica que a incorporagdo do polimero Y atua como agente
sinérgico na retengéo do hidrogel, dificultando seu transporte sob gradiente hidraulico, o que se
alinha as observagoes de Klenina and Lebedeva (1983), Schweins et al. (2003) e Tian et al.
(2019) sobre a interacdo dos grupos funcionais poliméricos com superficies minerais. Dessa
forma, a adicdo combinada do polimero X e do polimero Y pode ser uma estratégia eficaz para
manter baixas condutividades hidraulicas mesmo em presenca de solucdes agressivas, como
CaCl,.

Nota-se que nao houve uma correlacao entre a porcentagem de polimero eluido e a
condutividade hidraulica dos GCLs, ap6s percolagdo com solugéo de CaCl, a 500 mM. Observa-
se que o GCL P-CaB-X6 , que apresentou maior elui¢do de polimero (aproximadamente 65%
em relagio a carga inicial), exibiu condutividade hidraulica elevada, da ordem de 10”7 m/s. Por

outro lado, o GCL P-CaB-X3Y3, com ~30% de eluicdo de polimero, manteve condutividade
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significativamente mais baixa, da ordem de 107'® m/s. Esse comportamento confirma que a
eluicdo do hidrogel polimérico promove a abertura dos poros entre os granulos de bentonita,
aumentando a condutividade hidraulica do GCL, como previamente relatado por Tian et al.
(2016).

Embora o GCL P-CaB-X6 tenha apresentado a maior taxa de eluicdo de polimero
(765%), sua condutividade hidraulica permaneceu inferior aquela registrada por Tian et al.
(2019), da ordem de 1078 m/s frente a ~107® m/s. Esse resultado reforga que, além do teor
residual de polimero, a taxa de elui¢do exerce papel determinante no desempenho hidraulico de
GCLs com polimero incorporado, como também evidenciado por Chen et al. (2023). Ao se
comparar os resultados de condutividade hidraulica do CPs do GCLs de P-CaB-X3Y3, P-CaB-
X6 e P-CaB-YG6, observa-se uma variacao significativa entre os resultados, mesmo que todos
apresentem a mesma carga polimérica inicial (T6%) e utilizem o mesmo tipo de bentonita.

Esse comportamento é coerente com os resultados de Wireko and Abichou (2021), que
destacam que GCLs com teores residuais semelhantes de polimero podem exibir condutividades
hidréulicas que diferem em até trés ordens de grandeza. Segundo Chen et al. (2023), essa
diferenga esté diretamente relacionada a velocidade como acontece a elui¢do do polimero, a qual
influéncia de forma decisiva a eficacia da barreira hidraulica durante o ensaio. Li et al. (2024)
também concluiu que o tipo de polimero influencia diretamente a eluicio em GCLs do tipo
BPC durante os ensaios de condutividade hidraulica, afetando nao apenas a taxa de liberacao
do polimero, mas também propriedades estruturais do sistema, como a tortuosidade dos
caminhos de fluxo e a rugosidade interna do meio poroso. Essas alteracdes podem impactar
significativamente o desempenho hidraulico do GCL frente a solugoes agressivas com observado
no GCL P-CaB-XG6.

Para os demais geocompostos bentoniticos, que compreendem as formulacées P-CaB-
X3Y3, P-CaB-X6, P-CaB-Y6, FG-NaB-X3Y3, P-NaB-X3Y3 e P2-NaB-X3Y3, os ensaios de
condutividade hidraulica encontram-se atualmente em fase de execucéo. Consequentemente, a
quantificagdo da eluicdo final de polimero para estas amostras nao podde ser realizada. A
determinagéo da eluigao é realizada pelo procedimento de perda por ignigao (LOI), o qual exige

a desmontagem completa dos corpos de prova apds o término do ensaio e a subsequente coleta
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e analise gravimétrica da bentonita residual. Por essa razéo, os resultados da eluicao final para

estas amostras nao estao sendo apresentados no presente documento.

7.2.4 Fracdes molares de cations ligados

A Figura 7.14 apresenta a anéalise da fracdo molar de cations trocaveis, obtida por meio
do ensaio de adsor¢ao (detalhado na Segao 3.2.2.3), realizado apds a conclusdo dos ensaios de
condutividade hidraulica. Os resultados revelam alteragoes significativas na composi¢ao quimica
das bentonitas dos GCLs apo6s exposicao a solucdo de CaCl,, especialmente em relagdo ao
conteido de Na* e Ca?*. Para a bentonita P-CaB, inicialmente permeado em 4gua deionizada,
a fraciio de Na* corresponde a aproximadamente 45%, enquanto o Ca?* representa cerca de
25%. Na situacdo em foi permeado por CaCl, 500 mM, observa-se uma substituicio quase
completa do Na* por Ca?*, que passa a predominar com mais de 60% da fracio molar total de
cations. Esse comportamento é caracteristico da troca i6nica, e o aumento expressivo da
concentracio de Ca** adsorvido pode ser atribuido a elevada forca idnica da solucio percolante
e ao colapso parcial da estrutura de inchamento da bentonita.

No caso da bentonita FG-NaB, observa-se comportamento semelhante, com um
deslocamento substancial de Na* por Ca** apos o ensaio com CaCl, 500 mM, sugerindo forte
capacidade de troca cationica. Em contraste, a bentonita CG-CaB mostrou variagéo limitada
na composic¢io de cations ligados, com manuten¢do de uma fracéo significativa de Na* mesmo
apo6s exposicao a solugdo salina. Esse resultado esta correlacionado a baixa concentracao da
solucéo e ao surgimento de caminhos preferenciais durante a percolacédo, que reduzem o tempo
de contato entre a solugéo e os granulos de bentonita, limitando a difusao i6nica e dificultando
as trocas cationicas. A auséncia de inchamento efetivo compromete a acessibilidade as

superficies de troca, reduzindo a eficiéncia de retencio de Ca®*.
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Figura 7.14 - Fragdes molares de cations ligados dos GCLs P-CaB, FG-NaB, CG-CaB e BPC P-CaB-X3Y3 apds
a finalizagdo do ensaio de condutividade hidraulica em agua DI e com a solugdes de CaCl, 500mM

A comparacgdo direta entre os GCLs expostos & solugdo de CaCl, a 500mM evidencia
diferencas marcantes no grau de substituicao cationica, diretamente relacionadas a composicao
fisica da bentonita e a estrutura do GCL. As bentonitas P-CaB e o FG-NaB apresentaram
significativa substituicio de Na* por Ca?*, indicando intensa troca idnica na fase de permeacio.
Tal substituicao é termodinamicamente favorecida em solugoes com alta concentracao de CaCl,
(I=1500mM), uma vez que o célcio possui carga maior (2-+) e raio i6nico relativamente pequeno,
aumentando sua seletividade pelas superficies de troca da bentonita. A presenca residual de K™,
AIP* e Mg** é secundaria, mas contribui para a heterogeneidade da solucio e pode influenciar
sutilmente o comportamento de retencao dos GCLs.

No caso da bentonita CG-CaB, a persisténcia de uma fracédo significativa de Na™ mesmo
apos exposicao a 50 mM de CaCl, indica que a troca idnica foi limitada. Isso sugere que, além
da possivel menor afinidade por cations divalentes, a microestrutura compacta ou o excesso de

agulhamento pode ter impedido o adequado intumescimento da bentonita, favorecendo o
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desenvolvimento de caminhos preferenciais. Nesses casos, a solucdo atravessa rapidamente o
GCL sem promover difusdo efetiva nos microporos da bentonita, o que restringe a troca
cationica e reduz a eficiéncia da barreira quimica, mesmo com condutividade hidraulica elevada.

Por fim, destaca-se o desempenho do GCL P-CaB-X3Y 3, modificado com 3% de polimero
X e 3% de polimero Y, frente a solucdo salina de CaCl, a 500 mM. Este material apresentou a
maior fracdo de Ca®* retido entre os GCLs testados, refletindo intensa substituicio dos cations
originalmente presentes. O resultado da condutividade hidraulica (3,01 x 107*°® m/s), aliado ao
tempo de permeacao superior a 40 dias e volume de fluido percolado (PVF) de 11,25, evidencia
a formacgdo de uma barreira eficaz mesmo sob elevada forca idnica. A retencdo acentuada de
Ca®* esté relacionada ao papel do polimero Y, um polimero X anioénico cuja cadeia linear carrega
grupos carboxilato (COO7) capazes de complexar cations divalentes, formando géis fisicos
altamente viscosos e estruturalmente estaveis. Uma vez que o GCL BPC P-CaB-X3Y3 teve
condutividade hidraulica de duas ordens de grandezas mais baixas que P-CaB.

Apesar da presenca do polimero X, cuja fungdo primaria é o aumento da capacidade de
retencao de liquido permeante, seu comportamento em solucao de CaCl, a 500 mM é limitado
devido a baixa afinidade com cations divalentes. No entanto, no sistema P-CaB-X3Y 3, os efeitos
negativos da instabilidade do polimero X parecem ser compensados pela elevada interacao do
polimero Y com os fons Ca?*, limitando a difusio i6nica e estabilizando o gel mesmo em meio
agressivo.

Dessa forma, a estabilidade quimica e hidraulica observada no P-CaB-X3Y3 é resultado
de uma sinergia entre os efeitos estruturantes do polimero Y e a func¢éo hidratante parcial do
polimero X. A matriz formada apresenta alta densidade de cargas negativas distribuidas ao
longo das cadeias do polimero Y, promovendo uma eficiente retencéo de cations e reforcando o
carater difusivo da barreira. Embora a presenca do polimero X possa favorecer localmente o
surgimento de caminhos preferenciais, a dominancia do comportamento reolégico do polimero
Y contribui para a manutencdo da integridade do sistema. Assim, a combinacdo desses dois
polimeros, mesmo com suas limitagoes individuais, revelou-se uma estratégia promissora para
a formulacao de GCLs com desempenho robusto frente a solugdes com alta concentracdo de

cations divalentes.
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7.3 Consideracoes finais

A condutividade hidraulica de GCLs com bentonitas sodica (NaB) e célcica ativada com

sodio (CaB), com e sem incorporagao de polimeros (lineares, reticulados ou ambos), foi avaliada

frente a solugoes de CaCl, com forca idnica variando entre 150 mM e 1500 mM. Os BPCs foram

preparados com misturas secas dos materiais e com cargas poliméricas de 6%. Os ensaios de

condutividade hidraulica foram conduzidos a tensao efetiva de 27,7 kPa até atingir o equilibrio

hidraulico e quimico. Com base nos resultados obtidos, as seguintes conclusées e recomendagoes

sao apresentadas:

Quando hidratados com agua deionizada, todos os GCLs, avaliados com essa solucao
permanente, independentemente de sua mineralogia ou granulometria,
demonstraram condutividade hidraulica muito reduzida e swell index em
conformidade para uso em barreiras.

A granulometria da bentonita mostrou ser um fator predominante no controle da
condutividade hidraulica, superando a influéncia da mineralogia em ambientes
quimicamente agressivos. GCLs com bentonita em p6, como Dso de
aproximadamente 0,09 mm (P-CaB), exibiram condutividade hidraulica baixa por
periodos prolongados em solugdes de cloreto de célcio. Em contrapartida, os GCLs
com bentonita céalcica ativada granular grossa, com Dso de 1,42 mm (CG-CaB),
apresentaram o pior desempenho hidraulico, com um rapido colapso da barreira.

A condutividade hidraulica dos GCLs sem polimeros em solugoes cloreto de calcio é
sensivel & granulometria, com a bentonita em pd (P-CaB) demonstrando maior
resisténcia a degradacéo da barreira em comparacao com a bentonita granular fina
(FG-NaB) e grossa (CG-CaB), que sofreram um aumento significativo na
condutividade hidraulica.

A modificacdo da bentonita com polimeros é uma estratégia eficaz para melhorar o
desempenho hidraulico dos GCLs em contato com liquidos de alta forca ionica. A
combinagao de polimeros de cadeia linear e reticulados (P-CaB-X3Y3) mostrou-se
mais vantajosa do que o uso isolado do polimero reticulado.

Polimeros de cadeia linear demonstraram grande eficicia na reducdo da
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condutividade hidraulica, principalmente porque sua estrutura forma um gel viscoso
que resiste a alta forca i6nica das solugoes, retendo os cations e obstruindo o fluxo.
A alta viscosidade do polimero linear restringe a mobilidade do fluido, e a
tortuosidade dos caminhos de fluxo na matriz de bentonita contribui para a retencao
do polimero e para a eficicia da barreira hidraulica.

Em contraste, o uso exclusivo de polimeros reticulados nao é recomendado para
aplicagoes em meios com alta concentracao de céitions divalentes e pH préximo da
neutralidade. A presenca desses cations promove o colapso estrutural do polimero,
causando sua eluicao e resultando em condutividade hidraulica significativamente
alta, comprometendo a integridade do GCL em condigdes de servico.

O GCL P-CaB-Y6 demonstrou o desempenho hidraulico mais elevado (4,63 x 107*?
m/s), validando a maior contribuigdo da modificagdao com o Polimero Y (linear) na
estabilizacdo da bentonita. Em contraste, o GCL P-CaB-X6 resultou em uma
condutividade hidraulica elevada (4,44 x 107® m/s), sugerindo que a modificagio
exclusiva com o Polimero X (reticulado) néo é reativo na solugao de CaCl, 500mM.
O GCL P-CaB-Y6 demonstrou ser menos suscetivel a degradacao i6nica do que as
bentonitas sédicas modificadas, alcancando o valor de condutividade hidraulica mais
baixo (4,63 x 107** m/s). Embora os GCLs NaB modificados (P/P2-NaB-X3Y3)
tenham apresentado uma ordem de grandeza mais elevada (107 m/s), eles se
mostraram eficazes com a solucao de CaCl, 500mM mesmo apés 140 dias de ensaio.
A eluigdo de polimeros é um fator critico, e a taxa de perda polimérica influencia
diretamente no desempenho hidraulico a longo prazo. A combinacio de polimeros
lineares e reticulados (X3Y3) resultou em maior retengao de polimero quando
comparada ao uso isolado do reticulado, indicando que o polimero linear contribui
para a estabilidade do sistema.

Os GCLs FG-NaB (bentonita sodica fina granular) e CG-CaB foram os
geocompostos mais sensiveis a solu¢do de CaCl, 500mM. O CaCl, 500mM provocou
uma alteracdo fundamental e completa de sua mineralogia de troca i6nica, reduzindo
a concentracio N* & nulidade com troca completa por Ca®*, em comparacio ao

mesmo material em agua DI.
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A investigacao quimica realizada nos GCLs p6s ensaio indicou que os materiais com
bentonita em po6 (P-CaB, P/P2-NaB e P-CaB-X3Y3) apresentaram menor
suscetibilidade & troca catiénica e a substituicio do N* pelo Ca?* proveniente da
solucéio permeante. Este comportamento sugere que a microestrutura mais compacta
ou a maior area superficial da bentonita em p6é pode ter dificultado a difusdo e o
acesso dos cations Ca?* aos sitios de troca.

A analise microvisual de GCLs permeados com a solugéao de cloreto de célcio revelou
a formacao de caminhos preferenciais de fluxo, especialmente ao longo dos feixes de
agulhamento, em poros intergranulares maiores e a através dutos oriundo da
movimentagdo de cristais de polimeros néo hidratados no interior da massa de
bentonita. Esse fendbmeno, acompanhado da supressdo do inchamento em meios de
alta forca ionica, resultou na degradacao da capacidade de barreira em tempos
notavelmente curtos para ensaios de condutividade hidraulica em GCLs de
bentonitas granulares.

A granulometria e a estrutura do gel polimérico sao os parametros mais importantes
para o projeto de GCLs em ambientes de alta forga idnica e maior concentracio de
cations divalentes. Bentonitas em p6 com polimeros de cadeia linear oferecem o
melhor desempenho hidraulico, promovendo maior retencao, estabilidade do gel e

resisténcia quimica de forma duravel e confiavel.

Para aplicacoes em sistemas de contencao sujeitos a liquidos agressivos com alta forca

ionica, a escolha criteriosa da granulometria da bentonita e do tipo de polimero incorporado é

fundamental. Bentonitas com granulometria fina (Dso < 0,1 mm) demonstraram um

desempenho hidraulico mais estavel e confiavel, inclusive em comparacdo com materiais com

maior teor de montmorilonita, o que evidencia que a textura tem uma influéncia mais relevante

do que a mineralogia isoladamente. A incorporacdo de polimeros lineares se mostrou mais

recomendada, pois eles promovem maior retencao, formacao de redes viscosas e estaveis, e

resisténcia quimica a solucido de cloreto de calcio. Em contraste, o uso exclusivo de polimeros

reticulados deve ser evitado em meios com alta concentragdo de cations divalentes, devido a

sua tendéncia a colapso estrutural e eluicao elevada, que compromete a fungéo da barreira.
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Sendo assim, a granulometria e a estrutura do hidrogel polimérico devem ser considerados
parametros centrais no projeto de GCLs modificados, especialmente quando se busca manter
condutividades hidraulicas extremamente baixas e duradouras em ambientes quimicamente

agressivos
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8 Correlacao entre distribuicao
granulométrica e a condutividade
hidraulica de GCLs em CaCl,

8.1 Contexto

Com base nas evidéncias dos capitulos anteriores sobre a influéncia significativa da
granulometria no desempenho hidraulico de GCLs sob alta forca i6nica, este capitulo aprofunda
essa relagio buscando uma descricdo quantitativa. O objetivo é analisar estatisticamente a
distribuigdo do tamanho dos granulos das bentonitas (P-CaB, CG-CaB, FG-NaB) e
correlacionar esses parametros com a condutividade hidraulica (k) observada nos ensaios com
solugoes de CaCl,. Utilizando histogramas de frequéncia, medidas estatisticas descritivas
(média, moda, curtose) e modelos matematicos de ajuste (como o modelo Chapman), investiga-
se como métricas que combinam frequéncia e diametro das particulas, potencialmente acopladas
ao Swell Index (SI), podem prever o comportamento hidraulico. A anélise visa validar se a
relagdo entre a frequéncia e o didmetro das particulas, funciona como um indicador robusto da
performance de GCLs em ambientes com cations divalentes, oferecendo uma ferramenta para

otimizagdo de projeto baseada nas caracteristicas fisicas da bentonita.

8.2 Resultados e discussoes

Os histogramas da Figura 8.1 apresentam a distribui¢do granulométrica das bentonitas
presentes nos GCLs P-CaB, CG-CaB e FG-NaB, com as frequéncias relativas plotadas em
funcao do didmetro das particulas. Os picos das curvas de distribuicao indicam as modas,
correspondendo as faixas de tamanho de grao predominantes em cada amostra (EL-Sayed;

Mostafa, 2014). A curva preta continua representa a densidade total ajustada, obtida pela soma



ponderada de distribui¢oes individuais, evidenciadas pelas curvas coloridas. Esse modelo
composto permite identificar multiplas populagdes granulométricas dentro de uma mesma
amostra, refletindo sua heterogeneidade e auxiliando na analise estatistica descritivas desses
dados.

A amostra P-CaB apresenta uma distribuicdo trimodal assimétrica a direita,
caracterizada por trés faixas distintas de tamanho de grado, indicando uma composicao
heterogénea com miultiplas populagoes granulométricas. Ja a amostra CG-CaB exibe uma
distribuicao bimodal assimétrica & esquerda, com predominéancia de graos grossos, o que aponta
para uma composicao com dois grupos granulométricos bem definidos. Por sua vez, a amostra
FG-NaB apresenta uma distribuicio unimodal assimétrica & direita, concentrando-se
majoritariamente em granulos médios e finos, o que reflete uma composicdo granulométrica
mais uniforme.
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Figura 8.1 - Histograma da frequéncia retida de tamanho excessivo versus granulometria da bentonita: (a) P-
CaB, (b) CG-CaB ¢ (c) FG-NaB

Na Tabela 8.1 observa-se que a amostra CG-CaB possui a maior média (1,251 mm) e
amplitude (4,757 mm), indicando uma distribuigdo mais grossa e heterogénea em relagio as
demais. Em contraste, a P-CaB apresenta valores significativamente menores de média (0,092
mm) e desvio padrao (0,050 mm), evidenciando uma distribuigdo mais fina e uniforme. A alta
curtose dessa amostra (11,09), classificada como leptocurtica, indica uma distribuicio
acentuadamente concentrada em torno da média, com caudas mais finas. A amostra FG-NaB
apresenta curtose de 1,96, proxima da distribui¢cdo normal, sendo classificada como mesocurtica,
com simetria e dispersdo moderadas. Ji4 a CG-CaB apresenta curtose de 2,74, também

considerada mesocurtica, mas ligeiramente mais concentrada que a FG-NaB. A presenca de
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miltiplas modas em P-CaB e CG-CaB também confirma a natureza multimodal dessas
amostras, revelando a coexisténcia de diferentes populacées de tamanho de particula, e ajuda

a explicar o desempenho hidraulico dos GCLs.

Tabela 8.1 - Parametros estatisticos da distribui¢io granulométrica das amostras P-CaB, FG-NaB e CG-CaB

Diametro do

granulo P-CaB CG-CaB FG-NaB
Moda 1 0,14 2,00 0,42
Moda 2 0,062 0,59 -
Moda 3 <0,044 - -
Mediana 0,075 0,59 0,25
Meédia 0,092 1,251 0,294
Desvio padréo 0,050 0,661 0,159
Variancia 0,003 0,437 0,025
Amplitude 0,377 4,757 0,547
curtose 11,09 2,74 1,96

Os resultados dos ensaios de condutividade hidraulica e do SI dos GCLs P-CaB, CG-
CaB e FG-NaB mostraram que h& uma relacao direta entre forca i6nica dos cations presentes
na solu¢do (concentragio de Ca’"), a frequéncia, tamanho dos granulos de bentonita e
condutividade hidraulica. A partir dos resultados encontrados propds-se um ajuste matematico
aos dados experimentais. As curvas ajustadas para cada material seguem uma equacio
exponencial modelo Chapman, cujos parametros estdo contidos na Figura 8.2. As variaveis
dependentes da funcdo de ajuste é a razdo entre a concentracdo de calcio, representada por

[Ca?*] e o somatorio da razdo entre a frequéncia fi e o didmetro Di dos granulos de bentonita,

n
para todas as classes granulométricas i de 1 até n, representado porZ( /) )

i=l i
Na Figura 8.2 o GCL P-CaB apresenta condutividade hidréaulica inicial mais baixa (dgua
DI e | Ca2t|=0) e um crescimento lento com o aumento da concentragio de Ca**, mantendo-se
em valores mais baixos que o GCL de FG-NaB que inicia com valores de condutividade
hidraulica (k) baixos (dgua DI e [ Ca?t]=0) e cresce mais rapidamente, estabilizando-se em
valores elevados (k em CaCly a 250 ou 500mM). O GCL P-CaB, com distribuicdo
granulométrica mais fina e trimodal, apresentou os menores valores de condutividade hidraulica,

atribuidos a predominancia de particulas de pequeno diametro, que contribuem para a formacao
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de uma estrutura porosa mais densa e menos permeavel. Por outro lado, o GCL FG-NaB,
embora tenha exibido inicialmente uma baixa condutividade hidraulica mostrou-se sensivel a
presenca de Ca®*, indicando uma maior porosidade inicial e menor capacidade de inchamento,
o que compromete sua eficicia como barreira hidraulica ao longo do tempo. A distribuicao de
frequéncia e o didmetro predominante dos graos exerceram influéncia direta sobre a organizacéao
da estrutura porosa do GCL. A distribui¢do mais uniformes, centradas em particulas finas,
tendem a reduzir a condutividade hidraulica, como observado no GCL P-CaB. Em contraste,
distribuigdes bimodais (CG-CaB) ou unimodais com fragdes grossas (FG-NaB) podem favorecer
a formacao de trajetorias preferenciais de fluxo, elevando os valores de k e diminuindo a

eficiéncia da barreira hidraulica.
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Figura 8.2 - Condutividade hidraulica de GCLs em funcéio da razio entre a concentracio de Ca?* e a somatoria
da razdo entre a frequéncia (fi) e o didmetro (D;) dos graos

Ao plotar os pontos experimentais referentes ao GCL CG-CaB junto as curvas de ajustes,
mostradas na Figura 8.2, percebe-se que o ponto inicial (dgua DI) e o segundo ponto,
correspondente & solugao de CaCl, a 50mM, apresentam comportamentos hidraulicos
semelhantes aos de outros GCLs analisados, indicando que a tendéncia de ajuste da curva é
compativel com a observada nos demais casos. A andlise das curvas sugere que uma
granulometria mais fina e bem distribuida favorece um desempenho hidraulico superior,

refletido em menores valores de condutividade inicial e menor sensibilidade & presenca de Ca?*

250



na solucdo permeante. A fracdo composta FG-NaB apresenta uma sensibilidade mais precoce,
com inflexao entre 3 e 5 no eixo horizontal, enquanto na P-CaB sofre essa mudanca em uma
faixa mais tardia, entre 5 e 10.

Embora a mineralogia seja reconhecidamente um fator importante, os dados obtidos
indicam que, neste conjunto de amostras, a granulometria exerceu influéncia mais significativa
sobre o comportamento hidréulico do que a composi¢ao mineralogica. Essa hipotese é reforcada
pela comparacéo entre os GCLs P-CaB e CG-CaB, ambos contendo aproximadamente 51% de
montmorilonita, mas apresentando desempenhos distintos, atribuiveis a diferenca na
distribuicdo granulométrica. Por outro lado, o GCL FG-NaB, apesar de possuir teor mais
elevado de montmorilonita (86%), demonstrou comportamento hidraulico inferior comprado ao
GCL P-CaB, relacionado a presenca de particulas mais grossas e a distribuicido menos favoravel.

Portanto, a relacao entre frequéncia e didmetro das particulas se mostra um parametro-
chave na previsao da performance hidraulica de bentonitas em aplicactes geotécnicas, sobretudo
em ambientes com solugdes quimicas agressivas contendo cations divalentes.

Diversos estudos demonstraram a existéncia de uma correlacio entre o SI e a
condutividade hidraulica de bentonitas (Jo et al., 2001; Kolstad; Benson; Edil, 2004; Guyonnet
et al., 2009; Chen; Benson; Edil, 2018; Li; Zhao; Tian, 2024). A influéncia da granulometria
nesse comportamento também tem sido evidenciada por diferentes autores, considerando que a
distribui¢do de particulas afeta diretamente o arranjo estrutural e as dimensdes dos poros (EL-
Sayed; Mostafa, 2014; Hmeid et al, 2019; Hou; Chu; Benson, 2024; Tan et al, 2024). Neste
contexto, a relagdo entre o SI associada a frequéncia granulométrica é analisada de forma
conjunta, visando avaliar seu potencial como indicador qualitativo da condutividade hidraulica.

A Figura 8.3 relaciona a condutividade hidraulica com os valores de SI obtidos para os
GCL sem polimeros. Nota-se que a condutividade hidraulica dos GCLs aumente & medida que
o SI diminui, uma vez que valores baixos de SI estdo diretamente relacionados a composicao
quimica da solugéo de ensaio. No capitulo 7 foi possivel observar que a condutividade hidraulica
se reduz de forma ndo proporcional a concentracdo de Ca?t. Ao atrelar esse comportamento

com frequéncia granulométrica das bentonitas contidas nesses GCLS, nota-se que ha uma
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correlacao muito forte ao levar em conta que a condutividade hidraulica pode ser descrita como

Condutividade hidraulica (m/s)

Condutividade hidraulica calculada (m/s)

n

funcao do produto do SI pelo Z(fz 'Di).
i1

1.E-06 a)
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1.E-07 B FC-NaB
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1L.E-11 + f f S
1 10 100 1000
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Figura 8.3 - Relagéo entre swell index e condutividade hidraulica

A analise da curva de ajuste apresentada no grafico da Figura 8.3a evidencia uma

regressdo com comportamento sigmoidal entre a condutividade hidraulica (m/s) e a variavel

composta SI x Y(fi/D;), refletindo uma resposta ndo linear do material frente a variavel

independente. Trés

regides distintas podem ser identificadas ao longo da curva. Na regido de

plato superior (valores de SI x Y(fi/D;) entre 1 e 20), a condutividade hidraulica permanece
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elevada e relativamente constante, com valores na ordem de 106 a 107 m/s. Essa resposta é
atribuida a influéncia predominante de bentonitas granuladas com distribui¢do de poros mais
ampla, como observado nas amostras CG-CaB, nas quais o inchamento é limitado e a estrutura
porosa permanece mais aberta. Em seguida, entre 20 e 50, observa-se a regido de transicéo,
caracterizada por um decaimento acentuado da condutividade em multiplas ordens de
magnitude, atingindo valores proximos a 109 m/s. Esse comportamento indica uma
reorganizacdo microestrutural associada & presenca de particulas com distribuicao unimodal
centrada em 0,42 mm, cujos poros inicialmente mais abertos nao sao eficientemente obstruidos
devido ao inchamento limitado da FG-NaB em todas as concentragoes de CaCl,, resultando em
maiores volumes de vazios e consequentes elevagoes nos valores de k.

Por fim, para valores de SI x Y (fi/Di) superiores a 100, configura-se a regido de plato
inferior, onde a condutividade hidraulica estabiliza em niveis reduzidos, entre 10-10 e 10-1! m/s,
refletindo a formagdo de uma barreira hidraulica eficiente, caracteristica de sistemas com
elevada estanquidade e baixa conectividade porosa. A maioria dos pontos experimentais de P-
CaB, bem como parte dos dados de FC-NaB e CG-CaB submetidos ao ensaio com solugao de
CaCl,, ajustam-se satisfatoriamente & regressdo modelada. Em contraste, os valores de
condutividade obtidos nos ensaios conduzidos com agua DI desviam-se significativamente da
curva ajustada, apresentando condutividades ainda menores. Esse comportamento indica que,
na auséncia de fons capazes de promover trocas idnicas com a bentonita, a granulometria perde
relevancia, e o desempenho hidraulico é condicionado predominantemente ao inchamento da
bentonita.

A Figura 8.3b de dispersao entre os valores medidos de condutividade hidraulica (k) e
os valores calculados pela equacgéo de regressao ajustada permite avaliar a eficacia do modelo
proposto na representagao dos dados experimentais. Observa-se que a maior parte dos pontos
esta distribuida ao longo da linha de 1:1, indicando uma boa correspondéncia entre os valores
observados e previstos. A precisdo da regressao é particularmente satisfatéria em toda a faixa
de variacdo, cobrindo aproximadamente cinco ordens de magnitude, o que reforca a robustez
do modelo ajustado.

E importante destacar que os dados utilizados nessa avaliacio excluem os valores obtidos

a partir dos ensaios realizados com agua DI. Dessa forma, a analise é restrita as nove amostras
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ensaiadas com solugdes de CaCl, nas trés granulometrias distintas (CG-CaB, FC-NaB e P-
CaB). A excluséo dos ensaios com DI se justifica pela incompatibilidade com o comportamento
fisico-quimico descrito pela variavel composta SI x Y (fi/Di), uma vez que a auséncia de ions
CaZ* livres impede as trocas catidnicas responsaveis pela evolucdo microestrutural considerada
na regressao. Portanto, a regressao ajustada é valida e eficiente apenas para contextos em que

ha presenca de fons em solugao, como no caso das concentragoes de CaCl, analisadas.

8.3 Consideracoes finais

Este capitulo aprofundou a anélise da influéncia da granulometria no desempenho
hidraulico de geocompostos bentoniticos (GCLs), focando na correlacdo estatistica entre a
distribuigdo do tamanho dos graos e a condutividade hidraulica (k) observada sob exposigao a
solugoes de cloreto de calcio (CaCl,). A investigagdo centrou-se nos GCLs sem adi¢do de
polimeros, utilizando bentonita célcica ativada com sédio em po (P-CaB) e granular grossa
(CG-CaB), e bentonita sodica natural granular fina (FG-NaB). Foram avaliados parametros
estatisticos descritivos da granulometria e proposto um modelo matematico correlacionando k
com variaveis que incluem a concentragéo de célcio ([Ca®*]), a frequéncia (fi) e o diametro (Di)
das particulas, e o Swell Index (SI). Com base nos resultados obtidos, as seguintes conclusoes
sao apresentadas:

e A anéilise estatistica confirmou distribuicbes granulométricas distintas para as
bentonitas: P-CaB (predominantemente fina, trimodal), CG-CaB
(predominantemente grossa, bimodal) e FG-NaB (intermediaria, unimodal).

e Foi estabelecida uma forte correlagio exponencial (modelo Chapman) entre a
condutividade hidraulica (k) e um parametro que combina a concentracio de calcio
com a distribui¢do granulométrica (representada por Y.(fi/Di)). Os resultados
indicam que uma granulometria mais fina (maior valor de Y(fi/Di)) esté associada
a uma menor condutividade hidraulica e menor sensibilidade ao aumento da
concentracio de Ca?*,.

e Sob as condigoes testadas com CaCl,, a influéncia da granulometria no desempenho
hidraulico mostrou-se mais significativa do que a da mineralogia (teor de

montmorilonita), como evidenciado pela comparagio entre P-CaB e CG-CaB
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(mesma mineralogia, k diferente) e entre P-CaB e FG-NaB (mineralogia diferente,
mas P-CaB com condutividade hidraulica (k) inferior apesar de menor teor de
montmorilonita).

e Foi encontrada uma forte correlacio sigmoidal entre a condutividade hidraulica (k)
e a variavel composta SI x Y (fi/Di) para os ensaios realizados com solugdes de
CaCl,. Este parametro combinado captura efetivamente a interacao entre o potencial
de inchamento (influenciado pela quimica via SI) e a estrutura fisica porosa
(influenciada pela granulometria via Y.(fi/Di)) na determinacdo da permeabilidade
em solugoes idnicas.

e O modelo baseado em SI x Y(fi/Di) demonstrou boa capacidade preditiva para a
condutividade hidraulica (k) ao longo de varias ordens de magnitude nos ensaios com
CaCl,, validando seu potencial como ferramenta para estimar o desempenho.

e A correlagio proposta ndo se aplica aos ensaios com &gua deionizada (DI),
confirmando que sua validade esta restrita a ambientes onde as interacoes idnicas
(como troca catidnica e compressdo da dupla camada difusa) sdo os mecanismos
dominantes, superando o inchamento puramente osmotico.

Em suma, a analise estatistica desenvolvida neste capitulo fornece uma ferramenta
quantitativa que relaciona propriedades fisicas mensuraveis da bentonita (distribuigao
granulométrica e swell index) ao seu desempenho hidraulico em solugdes quimicamente
agressivas contendo cations divalentes. Os resultados reforcam o papel critico da granulometria,
particularmente a predominédncia de particulas finas, na otimizacdo do projeto de GCLs

destinados a operar em ambientes desafiadores.
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9 Conclusoes

Esta tese investigou a influéncia do tipo de bentonita e da adigdo de polimeros
no desempenho hidraulico de geocompostos bentoniticos (GCLs) frente a lixiviados
agressivos de mineragdo. O estudo comparou bentonitas célcicas ativadas com soédio
(CaB) e sodicas naturais (NaB), avaliando GCLs convencionais e compositos polimero-
bentonita (BPCs) modificados com polimeros de diferentes estruturas quimicas (linear
e/ou reticulado) e granulometrias (p6 - P e P2, granular fina - FG, e granular grossa
- CG). Foram utilizados diversos liquidos permeantes, incluindo agua deionizada (DI),
solugdes de cloreto de calcio (CaCly) e hidroxido de sodio (NaOH), e lixiviados
representativos de mineragdo (ouro, cobre, bauxita, zinco), caracterizados por pHs
extremos e alta forga idnica (I). O desempenho foi avaliado principalmente por ensaios
de condutividade hidréulica (k) e indice de swell index (SI), complementados por
andlises mineralogicas (DRX), quimicas (Capacidade Troca Cationica-CTC e Adsorgao
de cations), microestruturais e estatisticas. A influéncia da pré-hidratagao também foi
investigada. Com base nos resultados abrangentes obtidos, as seguintes conclusoes
principais sdo apresentadas:

e O GCL contendo CaB manteve condutividade hidraulica reduzida (k =
107 m/s) quando permeado com lixiviado de cobre (pH=8 e =89 mM) e
lixiviado de bauxita (pH=14 e I=773 mM). Este comportamento ¢é atribuido
a estabilidade quimica da CaB e a presenca de caulinita, que atua como
componente estrutural estavel.

e A condigdo de maior suscetibilidade da CaB (sem adigao de polimero) foi
observado em solugdes com alta forca ionica (I) e elevada concentragao de

cations divalentes (Ca®*). Nessas condigoes, a condutividade hidraulica



aumentou (k > 107 m/s) em solugdes de CaCl, 500 mM (I 1500 mM) e em
lixiviado de zinco.

A NaB apresentou reducéo significativa na capacidade de inchamento e na
estabilidade quimica quando exposta a lixiviados de elevada concentracgédo
cations e baixo pH, na auséncia de prévia hidratacao.

Os GCLs com NaB nao pré-hidratada apresentaram aumento na
condutividade hidraulica (k ~ 107 m/s) quando expostos a lixiviados de
ouro in natura (pH=2,13 e I=840 mM) e a solugdes de CaCl,. Esse aumento
esta associado & combinagdo de pH acido e presenca de cations polivalentes
(Mg**, AI**, Ca**), que reduzem o inchamento osmético.

A pré-hidratacdo com &agua DI foi determinante para a manutencdo do
desempenho da NaB em ambientes de elevada agressividade quimica. O
GCL contendo NaB pré-hidratada (FG-NaB-B) manteve condutividade
hidraulica da ordem de k ~ 5 x 107** m/s quando exposto ao lixiviado de
ouro in natura.

A modificacio da bentonita célcica ativada com sodio (CaB) brasileira com
polimeros selecionados resultou em BPCs eficazes, capazes de manter baixa
condutividade hidraulica mesmo sob exposicao a lixiviados de mineragéo
agressivos (ouro, bauxita, zinco, CaCl,) onde GCLs convencionais,
especialmente os de NaB nao pré-hidratados, apresentaram perda acentuada
da funcao de barreira.

A bentonita CaB demonstrou maior estabilidade quimica inerente do que a
NaB natural quando exposta diretamente (sem pré-hidratagio) a certos
lixiviados de pH extremo e alta forga i6nica (como bauxita e ouro in natura),
mantendo uma condutividade hidraulica significativamente inferior. Isso
sugere que a CaB pode ser uma alternativa viavel em cenérios especificos,
oferecendo uma opcgéo técnica a preferéncia pela NaB.

A pré-hidratacdo com agua limpa antes da exposicdo ao lixiviado agressivo

mostrou-se um fator critico e indispensavel para garantir o desempenho de
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GCLs a base de NaB (sem adigdo de polimero). Esta etapa permite a
formacdo da estrutura de baixa permeabilidade proporcionada pela
montmorilonita sodica, conferindo resisténcia ao subsequente ataque
quimico e idonico, sendo mais determinante que a massa por unidade de area
(MB) em condigdes extremas.

A adi¢io de polimeros (BPCs) melhora o desempenho hidraulico em
lixiviados agressivos primariamente pelo mecanismo de bloqueio fisico dos
poros intergranulares pelo hidrogel formado. Este mecanismo é mais
resiliente as condigdes quimicas adversas do que o inchamento osmoético da
bentonita pura.

A eficacia e compatibilidade de um polimero sdo estritamente dependentes
da quimica especifica do lixiviado. O polimero Y demonstrou elevada
estabilidade em lixiviados complexos e com cations divalentes; o polimero X
foi excelente em baixa forga idnica mas vulneravel a alta concentragdo de
Ca** e pH acido; o polimero Z foi quimicamente versatil, mas com ganhos
de inchamento mais modestos. Misturas de polimeros ndo apresentaram
sinergia clara no inchamento, mas podem oferecer vantagens em termos de
estabilidade e retencao.

A granulometria da bentonita emergiu como um fator dominante no controle
da condutividade hidraulica (k) em solugoes de alta forga idnica (CaCly),
muitas vezes superando a influéncia da mineralogia (teor de
montmorilonita). Bentonitas em p6 (Dso < 0,1 mm) consistentemente
proporcionaram menor k e maior resisténcia & degradagdo em comparacio
com bentonitas granulares (FG e CG), devido ao melhor preenchimento dos
poros quando o inchamento é suprimido.

Foram estabelecidas correlagbes quantitativas robustas entre a
condutividade hidraulica (k) e parametros fisicos da bentonita para GCLs
sem polimeros em solucoes de CaCl,. Modelos baseados na concentracao de

Ca®* e na distribuicio granulométrica (3(fi/Di)), e especialmente no
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parametro combinado SI x ¥'(fi/Di) , mostraram boa capacidade preditiva,
confirmando a interacdo entre a resposta quimica (SI) e a estrutura fisica
(granulometria).

O Indice de Swell index (SI), embora funcional para avaliacio qualitativa
da compatibilidade quimica e potencial formacao de gel, ndo é um preditor
direto e consistente da condutividade hidraulica (k) final de BPCs em
lixiviados agressivos. BPCs podem manter baixa permeabilidade (k < 5 x
107" m/s) mesmo com valores de SI inferiores ao critério de 24 mL/2g,
devido ao mecanismo de bloqueio de poros pelo hidrogel.

A eluicao de polimeros representa um risco significativo para o desempenho
a longo prazo dos BPCs, especialmente para polimeros lineares em contato
com solugdes que suprimem o inchamento da bentonita e/ou na presenga de
caminhos preferenciais (como agulhamento). A taxa de eluigdo, influenciada
pelo tipo de polimero e pela quimica da solucdo, correlaciona-se com o
aumento da condutividade hidraulica.

O projeto de GCLs e BPCs para contencgdo de lixiviados de mineragao
agressivos deve ser multifatorial, considerando: a granulometria da
bentonita, o tipo de bentonita (CaB ou NaB), a necessidade critica de pré-
hidratacdo para NaB, a sele¢do de polimeros com base na compatibilidade
quimica especifica com o lixiviado, e o potencial de eluicdo a longo prazo,

além da estrutura do GCL.

Em suma, esta tese demonstra que a bentonita calcica ativada com sodio (CaB),

especialmente quando modificada com polimeros apropriados e utilizada em

granulometria fina, representa uma alternativa funcional e de elevado desempenho para

GCLs em aplicagoes de mineracdo com condi¢bes geoambientais complexas. A

investigacdo elucida os mecanismos complexos que governam o desempenho dessas

barreiras, destacando a importancia da granulometria e da pré-hidratagdo, e fornece

subsidios para a sele¢do e projeto otimizado de GCLs e BPCs para contencao segura

de residuos perigosos.
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