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RESUMO

GODOY, V.A. Estudo dos mecanismos de transporte de sodio, fosfato e amonio em
colunas indeformadas de material inconsolidado residual de arenitos da Formacio
Adamantina. 2013. 259p. Dissertagdo (Mestrado em Geotecnia), Escola de Engenharia de
Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, 2013.

Esta dissertacdo apresentou um estudo dos mecanismos de transporte de sodio, fosfato e
amoOnio em colunas indeformadas de material inconsolidado residual de arenitos da Formacgéao
Adamantina. Em campo foi realizada caracterizagdo tactil visual do material, além de ensaios
de condutividade hidraulica. Em laboratério, realizou-se ensaio de coluna em material
indeformado, para que fossem obtidos os parametros de fluxo de dgua: velocidade linear
média, velocidade de Darcy, vazdo e condutividade hidraulica. Também foram obtidos os
coeficientes de dispersdo hidrodindmica dos trés ions estudados por meio de quatro métodos.
Os fatores de retardamento dos ions foram obtidos por meio de trés métodos. Para auxiliar nas
analises, o solo foi caracterizado mineralogica, quimica, fisica e fisico-quimicamente.
Adicionalmente foram feitas analises da porosimetria e estudo das trajetorias de transporte.
As informacdes foram integradas para que fosse possivel analisar os pardmetros de transporte
de solutos no solo. Com esta pesquisa percebeu-se que o uso dos pardmetros de transporte em
modelagem do transporte de contaminantes deve ser feito com cautela, observando tanto as
caracteristicas do solo (mineralogicas, fisicas, fisico-quimicas) quanto os modelos conceituais

e as limita¢Ges dos métodos utilizados.

Palavras chave: Transporte de solutos. Sodio. Fosfato. Amodnio. Coluna indeformada. Solo

arenoso.






ABSTRACT

GODOY, V.A. Study of sodium, phosphate and ammonium transport mechanisms in
undisturbed columns of unconsolidated residual material of sandstones of the
Adamantina Formation. 2013. 259p. Dissertacdo (Mestrado), Escola de Engenharia de Sao
Carlos, Universidade de Sao Paulo, 2013.

This research aimed to study the transport mechanisms of sodium, phosphate and ammonium
in undisturbed columns of unconsolidated residual material of the sandstones from the
Adamantina Formation. At field, visual and tactile characterization of the material were
performed as well as hydraulic conductivity tests . At laboratory, there were made column
tests in undisturbed samples to obtain the parameters of water flow, i.e., average linear
velocity, Darcy velocity, flow rate and hydraulic conductivity. Hydrodynamic dispersion
coefficients of every studied ion were determined using four methods. The retardation factors
of the three ions were obtained using three methods. To assist the analysis, the soil was
mineralogical, chemistry, physically and physic-chemically characterized. We also analyzed
the water retention curve, mercury intrusion porosimetry and solute transport trajectories. All
available data were integrated for analyzing the parameters of solute transport in soil. The
results showed that the use of transport parameters in modeling of contaminant transport
should be done with caution, observing soil characteristics, the conceptual models and the

limitations of the methods used.

Keywords: Solute transport. Sodium. Phosphate. Ammonium. Undisturbed columns. Sandy
Soil.
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1. INTRODUCAO

O aumento populacional leva ao aumento da geracdo de residuos, dos quais pode-se
destacar os esgotos domésticos. Um dos produtos finais do tratamento de esgotos ¢ o efluente
que, devido a eficiéncia limitada de tais tratamentos, € rico em algumas espécies quimicas
como os nutrientes (nitrogénio e fosforo) e os sais (principalmente o cloreto de s6dio). Esses
residuos liquidos normalmente sdo dispostos em corpos hidricos superficiais para que sejam
diluidos. No entanto, o lancamento desses efluentes nos rios pode provocar desequilibrio
nutricional, levando a eutrofizagdo e reducdo da fauna e flora aquatica, além de provocar
riscos a saude da populacao por contagio de doencas devido a presenca de microorganismos e

substancias quimicas que podem estar presentes nesses residuos.

Para lidar com esses problemas, desenvolveu-se a pratica de irrigacdo de terras
agricolas com os efluentes provenientes de tratamento de esgotos, chamada de fertirrigagdo. A
fertirrigacdo ¢ utilizada mundialmente hd muito tempo, mas ganha destaque em regides onde
existem solos pobres em matéria organica ¢ em nutrientes, bem como em areas onde ha
escassez de agua para irrigagdo. Esta pratica baseia-se no principio de que o solo atua como
um sistema filtrante, retendo os nutrientes presentes nos efluentes. Com isso hd um aumento
da fertilidade dos solos, aumentando também a produtividade agricola. Além disso, ha
redu¢do da contaminag¢do de corpos hidricos superficiais, redu¢do do consumo de agua

potavel e reducdo do uso de fertilizantes, reduzindo os custos da agricultura.

Mesmo trazendo beneficios, o uso indiscriminado de efluentes na irrigagdo gera
diversos problemas. As altas concentragdes de nutrientes e, principalmente, de sais, podem
alterar as propriedades dos solos, como condutividade hidraulica, taxa de infiltragdo,
drenagem, resisténcia ao cisalhamento e retencdo de dgua. Mudangas nessas propriedades
podem resultar em alagamentos, aumento do escoamento superficial e, consequentemente da
erosdo. Quando ocorre a dispersdo ¢ a movimentacdo do fosforo e do nitrogénio no solo, seja
por mecanismos fisicos ou quimicos, eles podem ser transportados para camadas inferiores do
solo e assim contaminar os aquiferos, prejudicando o abastecimento da populagdo. Na agua,
esses elementos podem ser absorvidos pelos organismos, causando sérios problemas de saude.
Desta maneira, o estudo dos mecanismos fisicos e quimicos de transporte dos principais
elementos presentes em efluentes de esgotos ¢ de fundamental importincia para que a
fertirrigacdo seja uma pratica ambientalmente segura, além de subsidiarem o desenvolvimento

de modelos matematicos que auxiliam na gestdo das areas agricolas.



No ano de 2008 foi instalado um biodigestor anaerobio de modelo canadense na area
da Escola Técnica Estadual “Astor de Mattos Carvalho” na cidade de Cabralia Paulista no
Estado de Sao Paulo, para tratamento do esgoto doméstico e da criagdo de animais. Desde que
o biodigestor foi instalado, os efluentes gerados, ricos em nutrientes e em sodio, sdo utilizados
para irrigar algumas areas agricolas da escola. A fertirrigagdo ¢ realizada sem nenhum
controle, o que pode causar problemas devido ao transporte do fosforo, nitrogénio e sodio.
Além disso, geologicamente, Cabralia Paulista encontra-se sobre terrenos da Formagdo
Adamantina, Grupo Bauru e hidrogeologicamente a regido insere-se no Aquifero Adamantina,
que esta presente em grande extensdo no Estado de Sdo Paulo e, portanto, sua preservacio
possui grande importancia estratégica. Diante deste contexto, esta pesquisa buscou avaliar a

relagdo dos ions sodio, fosfato e amdnio com os materiais da Formacao Adamantina.
1.1. OBJETIVOS
1.1.1. OBJETIVO GERAL

Analisar os mecanismos de transporte de sodio, fosfato ¢ amdnio em colunas
indeformadas de material inconsolidado residual de arenitos da Formacdo Adamantina,

considerando os problemas de usos de fertilizantes e disposi¢ao de residuos liquidos.

E importante ressaltar que os materiais escolhidos para serem estudados nesta pesquisa
sdo aqueles que ndo foram irrigados com efluentes. Seria interessante a analise dos materiais
que vém sendo irrigados com os efluentes gerados no biodigestor da area de estudo, mas,
como mencionado acima, a na 4area a fertirrigagdo ¢ feita sem nenhum controle o que
dificultaria a obtengdo de resultados conclusivos. Ainda assim, por considerar interessante o
entendimento da geracdo, tratamento e disposi¢do de efluentes liquidos, na segdo 2 ¢ feita

uma ampla revisao bibliografica sobre o tema.
1.1.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracteriza¢do mineraldgica, fisica, fisico-quimica e quimica do material;

e Obtencdo dos parametros de fluxo de agua do material inconsolidado residual arenoso
indeformado;

e Obtencdo do coeficiente de dispersdao hidrodindmica e do fator de retardamento do
sodio, fosfato e amoénio por quatro métodos e andlise dos modelos conceituais desses

métodos;



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica esta didaticamente dividida em quatro partes. A primeira parte
trata dos residuos liquidos: como sdo gerados, tratados e dispostos. Dentre as opgdes de
disposi¢do final, ¢ dado destaque a disposi¢do no solo, mostrando os beneficios ¢ problemas
relacionados. A segunda parte foca no compartimento solo. Trata-se das propriedades do solo
focando aquelas que podem influenciar o transporte de contaminantes. A terceira parte revisa
a interacdo dos solutos com o meio poroso (solo). Nesta etapa sdo abordados os mecanismos
fisicos e quimicos de transporte de solutos no solo, assim como as formas de obtengdo dos
parametros de fluxo de 4gua e de transporte de solutos. Para finalizar esta secdo, ¢ mostrada a
matematica do fendmeno de transporte de solutos em solos homogéneos, saturados e
isotropicos, tanto para solutos reativos quanto para solutos ndo reativos. Na quarta e ultima
parte abordam-se os métodos laboratoriais mais utilizados para a obteng¢do dos parametros de

fluxo de 4agua e de transporte.
2.1. RESIDUOS SOLIDOS E LIQUIDOS

Apesar de existirem diversas definigdes para o termo residuo, a grande maioria dessas
definigdes entende os residuos como materiais, substancias ou objetos, resultantes das
atividades humanas, que sdo destinados a eliminacdo (ORGANISATION FOR ECONOMIC
CO-OPERATION AND DEVELOPMENT, 1994; PONGRACZ e POHJOLA, 2004).
Existem pesquisadores que procuram retirar da defini¢do de residuos a ideia de que sdo
apenas destinados a eliminag@o e que ndo possuem valor econdmico, pois se sabe que a gestao
e gerenciamento de residuos ¢ um mercado muito promissor (PONGRACZ; POHJOLA,
2004).

Os residuos sdo divididos entre solidos e liquidos. Os residuos sélidos sdo definidos
pela Politica Nacional de Residuos Soélidos, Lei n 12.305/10, que ¢ regulamentada pelo
Decreto n° 7404 de 23 de dezembro de 2010, como: material, substiancia, objeto ou bem
descartado resultante de atividades humanas em sociedade, a cuja destinagéo final se procede,
se propde proceder ou se esta obrigado a proceder, nos estados solido ou semissélido, bem
como gases contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
lancamento na rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solucdes
técnicas ou economicamente invidveis em face da melhor tecnologia disponivel. Segundo a

Politica Nacional de Residuos Solidos, a fonte dos residuos solidos pode ser muito distinta



como residuos domiciliares, de limpeza urbana, industriais, de servicos de saude, da
construcdo civil, agrossilvopastoris, de servicos de transportes e de mineracdo (BRASIL,

2010).

Para os residuos liquidos ndo existe uma politica que regulamente, como ocorre com
os residuos solidos. No entanto, no Estado do Sdo Paulo, por meio da Companhia Ambiental
do Estado de Sao Paulo (CETESB), existem normas e regulamentos que regem o
gerenciamento, manuseio e disposi¢do para diferentes tipos de residuos liquidos. Dentre os
principais residuos liquidos encontram-se aqueles provenientes dos processos industriais,
provenientes de aterros sanitarios (chorume), gerados em laboratorios quimicos, devidos ao
tratamento de dguas e de esgotos domésticos e industriais (COMPANHIA AMBIENTAL DO
ESTADO DE SAO PAULO, 1990; FEIDEN; CEREDA, 2001; TAVARES; BENDASSOLI,
2005).

2.2. RESIDUOS LiQUIDOS: EFLUENTES DE TRATAMENTO DE ESGOTOS

Alguns dos principais residuos liquidos sdo provenientes de processos de tratamento de
esgotos. Nesta secdo serdo detalhadas as caracteristicas dos esgotos, a composi¢cdo, os niveis,
operacdes, processos e sistemas de tratamento, com é&nfase aos processos biologicos

anaerobios.
2.2.1. CARACTERIZACAO DOS ESGOTOS

Os esgotos sdo gerados a partir da utilizagdo das aguas destinadas para abastecimento,
e suas caracteristicas dependem dos usos da agua e, desta forma, podem variar com o clima,
situagdo social e econdmica da populagdo. As principais caracteristicas sdo: fisicas (cor,
turbidez, temperatura, odor); quimicas (solidos totais, matéria organica, nitrogénio total,
fosforo, pH, alcalinidade, cloretos, oleos e graxas); ¢ biologicas (presenca de
microorganismos) (RODRIGUES, 2003; VON SPERLING, 2005). Os principais parametros
relativos aos esgotos sdo: solidos; matéria organica; fésforo; nitrogénio; e microorganismos,

alguns deles, indicadores de contaminagdo fecal (VON SPERLING, 2005).

Os solidos podem ser classificados de acordo com seu tamanho (s6lidos em suspensdo
e solidos dissolvidos, que sdo as substancias organicas e inorganicas contidas num liquido sob

formas moleculares, ionizadas ou micro-granulares), caracteristicas quimicas (solidos volateis



e solidos fixos) e decantabilidade (solidos em suspensdo sedimentdveis e soOlidos em

suspensdo ndo sedimentaveis).

A matéria organica, baseada no carbono orgénico presente nos esgotos, ¢ classificada
quanto a forma e tamanho (particulada e solavel) e quanto a biodegradabilidade (inerte e
biodegradavel). Geralmente ndo se tem necessidade de caracterizar a matéria organica em
termos de proteinas, gorduras, carboidratos, etc. No entanto, face aos multiplos compostos e
formas em que esta pode se apresentar, existem diversos métodos para sua determinacao.
Dentre eles destacam-se os métodos de medi¢do do consumo de oxigénio: Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO), Demanda Ultima de Oxigénio (DBO,) ¢ Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO).

O nitrogénio pode estar na forma de nitrogénio molecular, nitrogénio organico, amonia
livre, ion amonio, ion nitrito, ion nitrato, dependendo das condigdes nas quais se encontra o
esgoto (esgoto bruto, efluente, etc.). O fosforo apresenta-se na forma de fosfatos na forma
inorgédnica (polifosfatos e ortofosfatos) e organica (ligada a compostos organicos). Pode
também ser dividido quanto a sua forma como fosforo soluvel e fosforo particulado
(INTERNATIONAL ASSOCIATION ON WATER QUALITY, 1995; VON SPERLING,
2005).

Os microorganismos sdo fundamentais na transformagdo da matéria orgénica dentro
dos ciclos biogeoquimicos, no entanto estes organismos merecem destaque no que diz
respeito a possibilidade de transmissdo de doengas. Os principais microorganismos de
interesse do ponto de vista de saude publica sdo: bactérias, virus, protozoarios e helmintos. Os
principais organismos indicadores de contaminacdo fecal sdo coliformes totais, coliformes

fecais e Escherichia coli (VON SPERLING, 2005).
2.2.2. TRATAMENTO DE ESGOTOS: NiVEIS, OPERACOES, PROCESSOS E SISTEMAS

Os esgotos domésticos compdem-se 99,9% de agua, sendo a fragdo restante (0,01%)
composta por so6lidos organicos e inorgénicos, suspensos ¢ dissolvidos, e microorganismos.
Devido esta parcela de 0,01% ¢ necessario que os esgotos sejam tratados (VON SPERLING,
2005). Os objetivos do tratamento de esgotos ¢ a remoc¢do de alguns componentes como
solidos, matéria organica, nitrogénio, fosforo e microorganismos e também de proteger, de
maneira econdmica e socialmente aceitavel, o meio ambiente ¢ a saude publica. A remocgao

dos poluentes no tratamento deve ser tal que se adeque a qualidade do efluente aos padroes de



lancamento e de qualidade do corpo receptor, determinados em fungdo de seus usos previstos
(BRASIL, 2005). A escolha do processo a ser utilizado para tratar o esgoto também deve ser
fundamentada em um balango entre critérios técnicos e econdmicos analisando-se de maneira

quantitativa e qualitativa cada alternativa disponivel (VON SPERLING, 2005).

Os métodos de tratamento dividem-se em operacdes e processos unitarios. Operagoes
fisicas unitarias sdo métodos de tratamento no qual predomina a aplicacdo de mecanismos
fisicos como, por exemplo, floculag@o, sedimentagéo e filtragdo. Processos quimicos unitarios
sao métodos de tratamento nos quais a remo¢do ou conversdo de contaminantes da-se pela
introducdo de produtos quimicos ou devido a reagdes quimicas como precipitacdo e
desinfeccdo. Os processos bioldgicos unitarios sdo métodos de tratamento nos quais a
remocdo de contaminantes ocorre por meio de atividade bioldgica, como a remocdo da
matéria organica, nitrificagdo e desnitrificagdo. A integracdo das operagdes e processos
unitarios compde os sistemas de tratamento (METCALF; EDDY, 1991; VON SPERLING,
2005).

Segundo von Sperling (2005;1996), a remogao de poluentes no tratamento de esgotos
de maneira adequada, considerando a legislagdo vigente, estd associada ao nivel de
tratamento. O tratamento de esgotos ¢ classificado em quatro niveis: preliminar; primario;
secundario; e terciario (utilizado raramente no Brasil). O tratamento preliminar visa a
remocao de grandes solidos e areia para proteger as demais unidades de tratamento, os
dispositivos de transporte (bombas e tubulagdes) e os corpos receptores. E feita com o uso de
grades que impedem a passagem de pequenos pedacos de panos, papéis, pedacos de madeira,
etc.; caixas de areia, para retengdo deste material; e tanques de flutuagdo para retirada de 6leos
e graxas em casos de esgoto industrial com alto teor destas substancias. Neste nivel usam-se,
fundamentalmente, operagdes fisicas como a grade e o desarenador (caixa de areia)

(KIZILOGLU et al., 2007; SAAE, 2006; VON SPERLING, 2005).

No nivel do tratamento primario o objetivo é a remogdo de so6lidos sedimentaveis e de
parte da matéria organica. Os esgotos fluem vagarosamente, permitindo que os solidos em
suspensao de maior densidade sedimentem gradualmente no fundo, formando o lodo primario
bruto. Os materiais flutuantes como graxas e o6leos, de menor densidade, sdo removidos na
superficie. A eliminacdo média do DBO ¢ de 30%. Tanto no nivel preliminar quanto no nivel
primério, predominam os mecanismos fisicos de remog¢do de poluentes. Pode-se ter a

associacao de operacdes fisicas e processos quimicos unitarios quando ocorre adicao de cal e



de agentes coagulantes como, por exemplo, sulfato de aluminio e cloreto férrico. Os
principais sistemas de tratamento de esgotos a nivel primario sdo o decantador circular e o
decantador retangular de fluxo horizontal. Os tanques sépticos sdo também uma forma de
tratamento primario. No entanto, percebe-se uma tendéncia para a substituicdo desses
decantadores por reatores anaerdbicos (UASB) (KIZILOGLU et al., 2007; SAAE, 2006;
VON SPERLING, 2005).

No nivel secundario o foco ¢ a remog@o de matéria organica dissolvida, matéria organica
em suspensdo e eventuais nutrientes (fésforo e nitrogénio). Dependendo do processo de
tratamento adotado, a remog¢do de organismos patogénicos também pode ser considerada
como integrante do tratamento secundario. Apos as fases primaria e secundaria a eliminagao
de DBO deve alcancar 90%. Sua eficiéncia permite produzir um efluente em conformidade
com o padrdo de langamento previsto na legislagdo ambiental. Basicamente, sdo reproduzidos
os fendmenos naturais de estabilizagdo da matéria organica que ocorrem no corpo receptor,
sendo que a diferenga esta na maior velocidade do processo, na necessidade de utilizagdo de
uma area menor ¢ na evolucdo do tratamento em condigées controladas. Neste nivel
predominam os processos biologicos que, segundo Chernicharo et al. (1999), classificam-se
em anaerobios (lagoa anaerobia, decanto-digestor ou fossa séptica, filtro anaerobio, UASB e
leito expandido) e aerdbios (filtragdo biologica, lagoas de estabilizagdo a aerobias, lagoas

aeradas ¢ valos de oxidacao).

O nivel terciario visa a remog¢ao de poluentes especificos, como os compostos nao
biodegradaveis, ou ainda, a remocdo complementar de poluentes ndo suficientemente
removidos no tratamento secundario. No Brasil raramente os sistemas de tratamento de

esgotos chegam a este nivel (VON SPERLING, 2005).

O tratamento de esgoto geralmente ¢ feito por uma combinagdo de processos fisicos,
quimicos e biologicos, que reduzem a carga organica bem como as concentragdes de outras
substancias e quantidade de microorganismos. Se um esgoto receber, antes de ser langado em
corpos hidricos, pelo menos o tratamento a nivel secundario, sera entdo considerado como

tratado (FAUSTINO, 2007).
2.2.3. PROCESSOS BIOLOGICOS ANAEROBIOS

Os processos bioldgicos anaerdbios sdo sistemas em que ocorre a estabilizagdo da

matéria organica biodegradavel na auséncia de oxigénio molecular por meio de
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microorganismos. A estabiliza¢do da matéria organica por meio de processos anaerobios tem
como principais produtos o metano (CHs) e o gas carbonico (CO;), com pouca geragdo de
lodo, pois apenas uma pequena parcela é convertida em biomassa. Agua, gas sulfidrico,
amonia e novas células bacterianas também sdo produtos da digestdo anaerobia. O material
ndo estabilizado sai do sistema junto com o efluente numa faixa de 10 a 30% de matéria

organica (CHERNICHARO, 1997).

Atualmente os processos de digestdo anaerdbia da matéria organica ganham destaque
principalmente devido ao potencial energético gerado (biogas), pelo baixo custo operacional,
baixa demanda de area, tolerancia a elevadas cargas orgénicas e pouca geragdo de lodo
(CHERNICHARO, 1997; FAUSTINO, 2007; SOUZA, 2003). Porém, as bactérias anaerobias
sdo susceptiveis a inibicdo por um grande nimero de compostos. Além disso, existe a
possibilidade de geragdo de efluente com aspecto desagradavel e a remogdo de nitrogénio,
fosforo e patogenos pode ser insatisfatoria em algumas situagdes, sendo necessaria alguma

forma de pos-tratamento (CHERNICHARO, 1997).

De maneira geral, pode-se dividir o processo de digestdo anaerdbia em quatro estagios
principais: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. O primeiro estagio consiste
na hidrolise de materiais particulados complexos (polimeros) em moléculas menores, por
meio de exoenzimas excretadas pelas bactérias fermentativas hidroliticas, ¢ assim podem
atravessar as paredes celulares das bactérias fermentativas. A acidogénese consiste na
formagdo de compostos mais simples a partir dos produtos soluveis da hidrélise. Os principais
compostos formados na acidogénese sdo acidos graxos volateis. As bactérias fermentativas
que dao origem a estes produtos sdo chamadas de acidogénicas. Na fase acetogénese, as
bactérias acetogénicas realizam a oxidac@o dos produtos gerados na fase de acidogénese. Os
produtos gerados por essas bactérias sdo acetado, hidrogénio e didxido de carbono que serdo
utilizados pelas bactérias metanogénicas no proximo estagio do processo anaerdbio

(CHERNICHARO, 1997; FAUSTINO, 2007; SOUZA, 2003).

Até o estagio de acetogénese nio ocorre estabilizagdo da matéria organica o que ocorre
apenas na metanogé€nese. A metanogénese ¢ a etapa final do processo global de degradacao
anaerobia de compostos organicos em metano e dioxido de carbono. Esta degradagdo ¢
realizada pelas bactérias metanog€nicas que, em funcdo de sua afinidade por substrato e
magnitude de producdo de metano, sdo divididas em dois grupos principais: metanogénicas

acetoclasticas (que formam metano a partir do acido acético ou metanol) e metanogénicas



hidrogenotroficas (que produzem metano a partir de hidrogénio e didoxido de carbono)
(CHERNICHARO, 1997; SOUZA, 2003). A Figura 2.1 ilustra as sequéncias metabdlicas e

grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerdbia.
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Figura 2.1- Sequéncias metabolicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerobia
(CHERNICHARO, 1997)

Os sistemas anaerobios podem ser divididos em dois grupos: sistemas de alta taxa e
sistemas convencionais. Mesmo com a aplicagdo de elevadas cargas hidraulicas, os sistemas
de alta taxa possuem capacidade de reter grandes quantidades de biomassa de elevada
atividade ainda que haja a aplicacdo de baixos tempos de reten¢@o hidraulica, mantendo, desta
forma, um elevado tempo de retengdo de solidos. Incluem-se neste grupo sistemas de alta taxa
com crescimento aderido (reatores de dois estagios, reatores de leito rotatorio e reatores de
leito expandido) e sistemas de alta taxa com crescimento disperso (reatores de dois estagios,
reatores de chicanas, reatores de manta de lodo, reatores de leito granular expandido e

reatores com recirculacdo interna) (CHERNICHARO, 1997; SOUZA, 2003).

Os sistemas convencionais sdo aqueles nos quais os reatores sdo operados com baixas

cargas organicas volumétricas por ndo possuirem mecanismos de retencdo de grandes
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quantidades de biomassa de elevada atividade. Além disso, ndo possuem mecanismos de
retengdo de solidos no sistema. Neste grupo encontram-se os digestores de lodo, as lagoas

anaerobias e os biodigestores anaerobios (CHERNICHARO, 1997).
2.2.3.1. Biodigestor anaerobio

Biodigestor anaerdbio ¢ uma camara fechada em que a biomassa, juntamente com o
afluente produzido (esterco e esgoto sanitario), ¢ digerida por fermentagdo de residuos
organicos (proteinas, carboidratos e lipideos), utilizando-se, em ambiente anaerdbio, de
esterco bovino/ovino como meio inoculante de bactérias (BOLZONELLA et al., 2005;
FAUSTINO, 2007; NOVAES; et al.,, 2002; MARTELLI, 2011). Como resultado desta
fermentagdo tem-se o biogas e¢ o efluente que pode ser aplicado no solo para fins de

fertirrigagdo (MARTELLI, 2011).

Segundo Martelli (2011), pesquisas e desenvolvimentos acerca de biodigestores
ocorreram com maior intensidade na India. Em 1939 foi desenvolvida pelo Instituto Indiano
de Pesquisa Agricola, em Kanpur, a primeira usina de biogas proveniente de esterco. Com
isso houve grande difusdo da metodologia de biodigestores atuando no tratamento de dejetos
de animais, obtencdo de biogés e uso de efluente na fertirrigacdo (NOGUEIRA, 1986). De
acordo com Cunha (2007), a partir de 1958 a China comegou a adotar o biodigestor para
obtencdo de biogas. Em 1973 devido a crise energética, a construcdo e utilizacdo de
biodigestores passaram a ser uma opg¢do difundida entre paises ricos e em desenvolvimento,
sendo, no entanto, a China e a India os paises que mais utilizaram essa tecnologia. Por este
motivo, os modelos mais difundidos de biodigestores sdo os chineses e os indianos (Figura

2.2 e 2.3). Posteriormente o modelo canadense se difundiu (Figura 2.4).

O modelo chinés ¢ mais rastico ¢ ¢ construido apenas de alvenaria ¢ se mantém
enterrado no solo. O modelo indiano também possui estrutura subterranea, mas apresenta sua
cupula feita de ferro ou fibra. J4 o modelo canadense ¢ construido de forma horizontal, com
sua largura em dimensdes maiores que a profundidade, aumentando a area de incidéncia de
raios solares e acelerando o processo de degradacdo dos residuos organicos bem como a

formacdo de biogas (CUNHA, 2007).
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Figura 2.4- Biodigestor de modelo canadense (MARTELLI, 2011)
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De maneira geral, os biodigestores sdo compostos por duas partes: um tanque para
abrigar e conduzir a digestdo da biomassa e um gasdmetro (campanula), para armazenar o
biogas. O biodigestor pode funcionar com abastecimento diario de biomassa ou receber carga
de biomassa correspondente a sua carga maxima, retendo-a por tempo indeterminado até que

a digestdo esteja completa (MARTELLI, 2011).
2.3. COMPOSICAO DOS EFLUENTES DE ESGOTOS TRATADOS

Os efluentes gerados em tratamento de esgotos podem ser utilizados, ou reusados, para
irrigacdo, dependendo de sua composi¢ao. Segundo Bowe ¢ Chaney (1974) e Feigin, Ravina e
Shalhevet (1991) a diferenca entre usar agua e usar efluente para irrigagdo estd em alguns
aspectos basicos relacionados a composi¢do. Nos efluentes ¢ encontrada uma variedade de
compostos organicos, normalmente ndo identificados individualmente. Além disso, os
efluentes contém macronutrientes, como o nitrogénio e o fosforo. O nitrogénio ocorre

principalmente na forma de nitrato e amonia e o fosforo na forma de fosfato.

Também podem ser encontrados nos efluentes elementos essenciais as plantas. Esses
elementos sdo determinados pela composicao do esgoto bruto, da origem do efluente e do
método de tratamento. Metais potencialmente toxicos e microorganismos patogénicos podem
fazer parte da composicao dos efluentes, apesar de poderem ter suas concentragdes bastante
reduzidas durante o processo de tratamento (BOWER; CHANEY, 1974; FEIGIN; RAVINA;
SHALHEVET, 1991).

Segundo Feigin, Ravina e Shalhevet (1991), as concentragdes de Ca*" e Mg*" nos
efluentes de esgoto tratado normalmente sdo semelhantes aquelas encontradas na agua de
irrigagdo, sendo que o aumento das concentragdes de Ca’" e Mg®" reduzem os valores da

relagdo entre as concentragdes de sodio e de ions polivalentes na solugdo do solo.

Silva et al. (2012) avaliaram fisico, quimica e microbiologicamente o efluente gerado
em biodigestor anaerobio. Concluiram que os valores de concentragdo dos elementos
variaram significativamente, podendo, em alguns casos, o valor maximo para alguns
elementos ser superior ao dobro do valor minimo. Isso é um grande problema em se tratando
de uso do efluente como fertilizante, pois torna dificil a dosagem precisa do elemento
nutriente. A composicdo quimica de efluente de biodigestores anaerobios obtidas na literatura

foi resumida na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1-Composicdes quimicas de efluentes de biodigestores anaerobios

Composiciio de Efluentes de Biodigestor Anaerébio mg L™
Autor

N P K Ca Mg S Fe Mn B Zn Cu Na

VILELA JUNIO, ARAUJO e
FACTOR (2003)

120 340 88 6,55 4,15 450 264 4,13 52 168 <LD NA

QUADROS et al. (2010) 557 28 2103 NA NA NA NA NA NA NA NA NA

MARTELLI (2008); SILVA et al
(2012)

298 50,6 117 76,1 29,6 3,78 1,01 032 NA 022 0,08 117

N.A: elemento ndo analisado; <L.D: concentragao abaixo do limite de detecgdo

Percebe-se que, no geral, os valores na composicdo dos efluentes diferem muito nas
diferentes pesquisas. Essas diferengas sdo aceitaveis uma vez que a composi¢do do efluente
depende diretamente da composicdo do esgoto que, como dito anteriormente, depende de
diversos outros fatores. Além disso, a geracdo do efluente ¢ fortemente influenciada pela
presenga de esterco recém-coletado, usado no processo de biodigestdo, que afetada
diretamente o processo de biodigestao (FAUSTINO, 2007; FEIGIN; RAVINA; HALHEVET,
1991). Outro ponto a ser observado ¢ a situacdo do efluente no momento da coleta, isto é,
quantos dias ele estd exposto ao sol, se foi coletado na parte superior do reservatério, se foi
coletado na saida do biodigestor e etc. Estas diferentes condi¢des podem afetar a mensuracao
dos compostos presentes nos efluentes e resultar em valores extremamente diferentes até

mesmo para O MeSmo eﬂuente.
2.4. PRINCIPAIS ELEMENTOS QUIMICOS NA COMPOSICAO DOS EFLUENTES LIQUIDOS
2.4.1. NITROGENIO

O Nitrogénio, N, apesar de ser muito importante para o crescimento de plantas ¢
geralmente deficiente em sistemas agricolas que ndo cultivam leguminosas. Existem muitas
fontes organicas e inorganicas que fornecem N para o cultivo. No entanto, a maior parte do N
fornecido para plantas ¢ o N atmosférico na forma de N, que ndo pode ser metabolizado
diretamente pelas plantas. Por este motivo é necessario converter o N, amplamente
disponivel na atmosfera, como mostra a Tabela 2.2, em N disponivel por meio de diversas

reagdes quimicas proporcionadas por microorganismos, descargas elétricas atmosféricas,
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formagdo de 6xidos de N e desenvolvimento de fertilizantes sintéticos (HAVLIN, ET AL.,
2005).

Tabela 2.2- Distribuicdo aproximada de N pelos sistemas Solo-Planta/Animal-Atmosférico (HAVLIN,
ET AL., 2005)

Fonte de N Toneladas Métricas % do Total
Atmosférico 3,9E+15 99,3840
Oceano 24E+13 0,6116
Solo 1,5E+11 0,0038
Plantas 1,5E+10 0,00038
Microbios no Solo 6,0E+09 0,00015
Animais 2,0E+08 0,000005
Pessoas 1,0E+07 0,00000025

Naturalmente, as transformag¢des do N sao demonstradas pelo ciclo do N, que envolve
muitas transformacdes entre formas orgénicas e inorganicas. A Figura 2.5 esquematiza o ciclo
do N. O N total varia de 0,02% em subsolo a 2,5% em solos organicos. Os componentes
inorganicos incluem aménio (NH4"), nitrito (NO,), nitrato (NO3"), 6xido nitroso (N,0), 6xido
nitrico (NO) e N elementar (N;). Para as plantas, 0 amonio, o nitrito e o nitrato sdo as formas
mais importantes. Essas formas sdo produzidas pela decomposicdo aerobica da matéria
organica do solo ou a partir da adicao de fertilizantes. O NH, pode ser fornecido a
partir da mineralizacao do N, ou pela adicao de fertilizantes contendo N, ou adubos contendo
ou formando NH,". Os compostos organicos ocorrem como proteinas, aminoacidos, agticares
e outros complexos que contenham N. A oxidagdo bioldgica de aminoacidos livres ¢ uma

importante fonte de NH;" (HAVLIN, ET AL., 2005).

A quantidade de N disponivel para ser absorvido pelas plantas depende dos diversos
fatores que afetam a mineralizacdo, imobilizacdo, amonificagdo, nitrificagdo, desnitrificagdo e
perdas de NH," e NOs™ pelo solo. A mineralizagdo é a conversdo de N organico em NH,". A
imobilizacdo € a conversdo de N inorgénico para N organico e é, basicamente, o reverso da
mineralizacdo de N. A nitrificacio ¢ a conversdo do NH,  para NO;™ através de oxidagio
microbiolégica. A amonificacio ¢ a formacio do NH," a partir da aménia (NH3). No solo, os
fatores que afetam esses processos sdo: a propor¢do de C:N, quantidade de matéria organica,

tipo e quantidade de argilomineral, temperatura, pH, umidade e aeracdo do solo e da
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populacdo de organismos nitrificantes. Isso por que esses fatores influenciam fortemente na

quantidade da forma quimica do N presente no solo (HAVLIN, ET AL., 2005).
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Figura 2.5- Ciclo do N (GOMES, et al., 2000)

Com a adicdo de carbono e N (C:N), a planta pode absorver mais ou menos N,
indicando que estd ocorrendo mineralizacdo ou imobilizagdo, respectivamente. Ou seja, uma
variagdo na taxa de C:N pode favorecer ou desfavorecer a mineralizagdo ou a mineralizagao.
A aeragdo do solo pode aumentar substancialmente a taxa de mineralizacdo do N. Por outro
lado, a reducdo da quantidade de matéria organica do solo reduz drasticamente a quantidade
de N mineralizado. A umidade do solo ¢ um fator de suma importancia, pois a presenca das
bactérias ¢ muito sensivel a quantidade de 4gua. A maxima nitrificacdo, por exemplo, deve
ocorrer quando a umidade do solo estd por volta de 70 a 80%. Ja quando a capacidade de
campo do solo ¢ excedida, ocorre a desnitrificacdo devido ao impedimento da difusdo de CO,

pelo solo (HAVLIN, ET AL., 2005).

O tipo e quantidade de argilomineral sdo importantes, pois 0 amdnio pode ser fixado
no solo por argilas do tipo 2:1 (ver Sec¢do 2.9.1), a partir de trocas catidnicas nas camadas
desses argilominerais, principalmente com cations Ca™, Na”, Mg™ e H'. A fixagdo de aménio
¢ muito importante em termos ambientais, pois proporciona um grau de prote¢do contra a
rapida nitrificagdo e subsequente lixiviagio de NO*. A temperatura do solo influencia a
presenca ou auséncia de bactérias, assim como a velocidade das reagdes. O pH da solucao do

solo ¢ outro fator de extrema importancia. A nitrificagdo maxima ocorre com pH de 8,0 a 8,5,
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a desnitrificagdo é nula a pH abaixo de 5,0, mas aumenta com o aumento do pH. O NHy4"

comeca a ser convertido em NH; em pH acima de 8, como pode ser observado na Figura 2.6.
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Figura 2.6- Influencia do pH na forma quimica do Nitrogénio na solu¢do (Modificado de HARVIN et
al., 2005)

2.4.2. FOSFORO

O fosforo, P, ¢ essencial para todas as formas de vida na Terra e ¢ principalmente
armazenado em solos e sedimentos. O entendimento dos processos quimicos, fisicos e
bioldgicos que afetam a disponibilidade do P para plantas, animais e humanos, ¢ de
fundamental importdncia para o desenvolvimento de praticas agricolas sustentaveis.
Analogamente, o conhecimento dos processos que controlam o transporte de fosforo dos solos
para aguas, e a disponibilidade de P para a biota aquatica ¢ de consideravel significincia
devido ao conhecido papel do fosforo na eutrofizagao (SIMS; PIERZYNSKI, 2005). No
entanto, o P ¢ menos abundante nos solos do que o N. O fosforo total em solos superficiais
varia de 0,005 a 0,15%. Infelizmente, a quantidade de fosforo total nos solos tem pouca ou
nenhuma relagdo com a disponibilidade de fosforo para as plantas, podendo esta ser ainda

muito inferior a quantidade de solo total (HAVLIN et. al., 2005).

O P presente nos solos sdo de origens organicas e inorganicas. Fontes organicas sao,
principalmente, efluentes de esgotos domésticos e de criagdo de animais e bactérias presentes

no solo. As fontes inorganicas sdo os fertilizantes, cujas principais fontes sdo as rochas
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fosfatadas, acido fosforico, fosfatos de calcio, fosfatos de amdnio, polifosfatos de amoénio e o

fosfato de potassio (HAVLIN et al., 2005).

Atingir boas praticas agricolas com um maior aproveitamento do P disponivel, bem
como com a protecao do meio ambiente so € possivel com o entendimento de como o fosforo
se comporta em seu ciclo, conhecendo, ainda, os processos quimicos e bioquimicos que
controlam as formas, disponibilidade e mobilidade do P nos solos (SIMS; PIERZYNSKI,
2005). Os principais componentes do ciclo do fosforo sdo: dissolug@o-precipitagdo; sor¢ao-
dessor¢do; e, mineralizagdo-imobilizagdo. Todos esses processos afetam a concentragdo de
fosforo na solug@o do solo e assim a quantidade de P que pode ser absorvido pelas plantas e
também do P que pode ser transportado para aguas subterraneas. A Figura 2.7 esquematiza o
ciclo do P no solo. O P organico ¢ mineralizado para P inorganico, que ndo ¢ absorvido pelas
raizes nem imobilizado por microorganismos. Assim o P inorgénico pode ser adsorvido por

alguns minerais ou precipitado como mineral secundario (Figura 2.7).
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Figura 2.7- Ciclo do P (Modificado de HAVLIN et al., 2005)

As reagdes que envolvem os processos de adsor¢do e precipitacdo sdo chamadas de
retencdo de P. A retengdo aumenta com o aumento da temperatura ¢ ¢ extremamente
dependente do pH. (SIMS; PIERZYNSKI, 2005; HAVLIN,et al., 2005). A Figura 2.8 mostra

a influencia do pH na distribuicao das espécies de ortofosfatos na solugao.
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Figura 2.8- Influéncia do pH na forma quimica do P na solu¢do (Modificado de HARVIN et al.,2005)

Em solos altamente intemperizados, como os Latossolos, os 6xidos sdo os principais
responsaveis pela retencdo de fosfato. Em solos 4cidos P inorgénico precipita como mineral
secundario de Fe e Al e/ou ¢ adsorvido na superficie de 6xidos de Fe e Al e argilominerais.
No entanto, adsor¢do de P por 6xidos de Fe e Al reduz com o aumento do pH. Os grupos
FeOH e/ou FeOH,"  da superficie dos 6xidos reagem com o fosfato em solu¢io e formam

complexos do tipo FeOP(O;)OFe (PARFITT et al., 1977).

Reag¢des semelhantes ocorrem com caulinita e gibsita, onde o fosfato se liga a grupos
Al(OH), H,O da superficie da gibsita e das arestas quebradas de caulinita e forma um
complexo do tipo AIOP(O,)OAl (PARFITT et al., 1977). Gibsita adsorve a maior quantidade
de P em pH de 4 a 5. A retengdo de P por Goetita reduz linearnente com pH entre 3 ¢ 12. Em
solos calcarios e neutros, P inorganico precipita como mineral secundéario de Ca-P e Mg-P
(em solos ricos em Mg) e/ou ¢ adsorvido nas superficies dos minerais de CaCOs, explicando o
aumento da retengdo de P em solos alcalinos (HAVLIN, et al., 2005). A maxima quantidade
de P disponivel ¢ encontrado em valores de pH cerca de 6,5(HAVLIN, et al., 2005;3 SIMS;
PIERZYNSKI, 2005; PARFITT, et. al., 1977, STEVENSON; COLE 1986).

Além de influenciar na propor¢ao dos anions de P presentes na solucdo do solo, o pH
influencia no potencial elétrico das cargas elétricas variaveis do solo (ver Se¢do 2.9.7), e, com
o aumento do pH, aumenta a formagdo de polimeros de aluminio com elevada capacidade de
retencdo de fosfato (HAYNES, 1982). Segundo Curtin, Syers e Bolan (1992), o potencial
elétrico do solo torna-se mais negativo com a elevagao do pH (entre 8 ¢ 12) e, a0 mesmo

tempo, ocorre aumento na proporcao de ions fosfatados divalentes em solucdo (Figura 2.8). O
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aumento de cargas negativas nos coloides do solo com a elevacdo do pH, deveria provocar
~ , . ~ 2

repulsdo dos ions fosfatados. Porém, com o aumento da concentracio de HPOs~ ocorre

aumento das reacdes de adsorc@o especifica com oOxidos de aluminio e ferro, ocorrendo a

adsorc¢do deste ion.

Outros fatores como a constitui¢do mineraldgica do solo, CTC, CTA, saturagdo de P
no solo e matéria organica também afetam as reacdes de retencdo de P. As reacodes de
adsor¢do e de dessor¢do sdo afetadas pelo tipo de superficie mineral em contato com a
solugdo. Oxidos de Fe e Al sio abundantes em solos 4cidos e tém a capacidade de adsorver
grandes quantidades de P da solugdo. Esses 0xidos ocorrem nos solos como particulas, como
hidroxidos de Al amorfos entre as camadas de aluminosilicatos expansiveis, que, devido a
grande superficie especifica, podem adsorver mais P do que as formas cristalinas (HAVLIN,

et al., 2005; PARFITT et al., 1977).

A presenca de cations divalentes como o Ca®", por exemplo, aumenta a retengdo de P
quando comparada com cations monovalentes como o Na'. Cations de Ca®" podem ser
trocados por cations de Al’*, que estavam na superficie de argilominerais. Os cétions de NG
livres em solucao podem formar complexos com os ortofosfatos, retendo o P no solo. Por
outro lado, os anions presentes no solo podem atuar como concorrentes com o0s anions

fosfatados, resultando em reducdo da adsor¢do destes (HAVLIN, et al.,, 2005; SIMS;
PIERZYNSKI, 2005).

A matéria organica do solo aumenta a disponibilidade do P pela (0): i) formacgdo de
complexos organofosfatos que sdo mais facilmente assimilados pelas plantas; ii) troca
anidnica de H,PO4 em locais de adsorgdo; iii) revestimento de 6xidos de Fe e Al por
substancias humicas, reduzindo a adsor¢do de P; e, iv) aumento da quantidade de P organico
mineralizado para P inorganico. Anions organicos produzidos a partir da decomposi¢do da
matéria organica formam complexos estaveis com Fe e Al, deixando esses elementos
indisponiveis para reagir com os ortofosfatos. Além disso, esses complexos podem trocar com
os ortofosfatos ligados a Fe e Al. Os anions mais eficientes na troca com os ortofosfatos sao

citrato, oxalato, tartarato ¢ malato (HAVLIN, et al., 2005).
2.5. DISPOSICAO DE EFLUENTES

A disposicdo dos efluentes vai depender de sua natureza, dai a importancia de

caracteriza-los. Normalmente os efluentes provenientes de tratamento de esgotos, apds o
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devido tratamento, que, como dito anteriormente, vai depender do tipo de esgoto tratado e do
uso que sera dado ao efluente, sdo dispostos em corpos hidricos. Porém, € crescente a

disposi¢do de efluente em solos agricolas, bem como outros usos para esses residuos liquidos.

No Brasil, a Resolucdo Conama n° 357/2005, a qual substituiu a Resolugdo Conama n°
20/1986 especifica que: os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apds o devido tratamento e desde que
obedegam as condic¢des, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolugdo e em outras normas

aplicaveis (BRASIL, 2005).

O uso dos efluentes para qualquer atividade que seja no sentido de reaproveitar esse
liquido ¢ chamado de reuso. Westerhoff (1984) classifica reuso de agua em duas grandes
categorias: potavel (direto e indireto) e ndo potavel. O reuso potavel direto: quando o esgoto
recuperado, por meio de tratamento avangado, ¢ diretamente reutilizado no sistema de agua
potavel. Para isso o esgoto ¢ recuperado utilizando-se de tratamento avangado ¢ injetado
diretamente no sistema de agua potavel. No Brasil ndo é recomendado este procedimento
devido a dificuldades técnicas e economicas (MANCUSO, 1992). Reuso potavel indireto:
caso em que o esgoto, apOs o tratamento, ¢ disposto nas aguas superficiais ou subterraneas
para diluicdo, purificacdo natural e subsequente captagao, tratamento e finalmente utilizado

como agua potavel.

O reuso nao potavel pode ser para fins industriais, recreacionais, domésticos e
agricolas. No caso da finalidade industrial, trata-se do reuso do efluente das Estagdes de
Tratamento de Esgotos (ETE), convenientemente condicionado por tratamento posterior se
necessario nos processos industriais. Sendo as inddstrias as maiores consumidoras de dgua, o
reuso afigura-se como uma alternativa tentadora (MANCUSO, 1992). O reuso nao potavel
recreacional ¢ aquele reservado a irrigacdo de plantas ornamentais, campos de esporte,
parques, lagoas ornamentais, etc. O reuso ndo potavel para fins domésticos ¢ aquele em que a
agua serve para rega de jardins residenciais, para descargas sanitarias, lavagem de carros e a
utilizagdo deste tipo de 4gua em grandes edificios. O reuso ndo potavel para fins agricolas ¢
classificado segundo o tipo de cultura que o utiliza, apresentando-se em dois grupos: 1)
plantas ndo comestiveis, como silvicultura, pastagens, fibras e sementes; e, 2) plantas

consumidas cozidas e cruas.
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Quando a finalidade ¢ agricola, embora a pratica desta modalidade de reuso recaregue
o lencol subterrdneo, o objetivo principal ¢ a irrigacdo de plantas alimenticias, tais como
arvores frutiferas e cereais, e plantas ndo alimenticias tais como pastagens e forrageiras. Em
resumo, os efluentes podem ser dispostos tanto em corpos hidricos para as mais diversas
finalidades, mas também pode ser disposto no solo (MANCUSO, 1992; WESTERHOFF,
1984).

2.5.1. DISPOSICAO DE EFLUENTES NO SOLO

A disposi¢do de efluentes no solo pode ser considerada como um processo natural de
desinfecgdo de esgotos por meio de agentes fisicos, quimicos e biologicos (VON SPERLING,
2005). Em muitas partes do mundo verifica-se grande uso deste tipo de disposigdo,
principalmente em paises que sofrem de escassez hidrica (KIZILOGLU et al., 2007). No Vale
do Mezquital, México, desde 1886 tém sido utilizados efluentes domésticos e industriais para
irrigar solos. Na Australia e paises do Oriente Médio como Israel, Jordania e Arabia Saudita,
também ¢ comum o uso do efluente para irrigar solos agricolas devido a grande escassez de
agua superficial e subterranea condicionada pela crescente demanda pelo setor agricola (AL
SALEM, 1996; GHARAIBEH; ELTAIF ¢ AL-ABDULLAH, 2007; JIMENEZ-CISNEROS,
1995; RAMIREZ-FUENTES et al., 2002; TOZE, 2006).

No Brasil € crescente o uso dessa técnica por quatro motivos principais: i) poupar
recursos hidricos; ii) recarregar aquiferos; iii) inserir nutrientes no solo; e, iv) reducdo da
contaminagdo de corpos hidricos superficiais. Em paises tropicais, como o Brasil, a utilizagao
de efluentes para irrigar solos apresenta muitos aspectos positivos, uma vez que a temperatura
a qual o solo estd exposto favorece a mineralizagdo da matéria organica e a disponibilizagao
de nutrientes no solo (FAUSTINO, 2007). Dispor os efluentes no solo pode ser considerado
como uma forma de disposicao final ou de tratamento (primario, secundario ou terciario), ou

ambos (VON SPERLING, 2005).

O efluente disposto no solo tem basicamente quatro destinos: i) retengdo pelas plantas;
i1) mover-se para a agua subterranea; iii) e; iv) reteng@o na matriz do solo. Assim, sdo muito
importantes os estudos que relacionam o movimento ¢ o destino dos solutos nos solos (VON

SPERLING, 2005).

21



2.5.1.1. Tipos de disposicio de efluente no solo

Segundo von Sperling (2005) e Kruzic (1997), os tipos mais comuns de aplicacdo de
efluentes no solo sdo divididos em: sistemas com base na agua (terras umidas construidas) e
sistemas com base no solo. Dentre os sistemas com base no solo, os processos mais comuns
sdo: infiltracdo rapida; infiltracdo subsuperficial; escoamento superficial; e, infiltracdo lenta.
Essas técnicas geralmente fazem parte de um sistema de tratamento que inclui em etapa

anterior um decantador primario ou uma fossa séptica.

A infiltragdo rapida consiste em aplicar efluente com altas velocidades de infiltracdo
(terrenos com declividades suaves, de 4 a 6%) para que o mesmo seja purificado pela acdo
filtrante do meio poroso, e, a0 mesmo tempo, sirva para recarregar 0s reservatorios
subterraneos. Para que os efluentes tenham apenas o caminho vertical descendente sdo
dispostos em tabuleiros sem revestimento. A aplicacdo deve ser intermitente a fim de que as

condicdes aerdbias do solo sejam restabelecidas (VON SPERLING, 2005).

Na infiltragdo subsuperficial o esgoto pré-tratado ¢ aplicado abaixo do nivel do solo.
De maneira geral, ¢ o mesmo sistema de tratamento da infiltracdo rdpida, com o porém de que
a aplicagdo ndo ¢ feita por inundagdo, mas sim subsuperficialmente por meio de formas de

conducao e aplicacdo enterradas no solo (VON SPERLING, 2005).

A aplicacdo com escoamento superficial, diferentemente dos métodos anteriores, gera
efluente final. Consiste na aplicacao de efluentes, de maneira controlada, fazendo com que
eles escoem no solo até que se alcancem as canaletas de coleta. Assim, ¢ necessario que se
tenha certa declividade, entre 2 e 8%. Além disso, novamente € necessario que a aplicacao do
efluente seja intermitente para as condigdes aerobicas sejam restabelecidas. A presenca de
vegetacao ¢ importante na medida em que as plantas auxiliam na absor¢do dos nutrientes e
dificultam o livre escoamento superficial do efluente, fazendo com que aumente a retencdo de
solidos suspensos, a agdo dos microorganismos do solo e também que se evite a erosdo (VON

SPERLING, 2005).

Os sistemas de infiltragdo lenta podem ser divididos em: sistemas de infiltragdo lenta e
sistemas de irrigagao de culturas ou fertirrigacdo. O primeiro tem o objetivo de tratar os
esgotos ¢ o segundo tem o objetivo principal de reusar a agua para producdo agricola, sendo

que o tratamento dos esgotos ¢ um objetivo secundario (VON SPERLING, 2005).
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2.5.1.1.1. Fertirrigacdo

O uso do efluente em solos agricolas ¢ chamado de fertirrigagdo e ¢ fundamentalmente
um processos de infiltracdo lenta. A fertirrigacdo pode ser entendida como a descarga
controlada de efluentes sobre o solo com a finalidade de suprir necessidades nutricionais de
plantas. Deve-se, no entanto, avaliar as caracteristicas microbiologicas ¢ bioquimicas de
acordo com o tipo de solo, cultura, sistema de irrigagdo e a forma como o produto sera
consumido, antes de efetuar a aplicagdo do efluente no solo. Neste processo as plantas
removem os nutrientes € os microorganismos do solo removem as substancias organicas

presentes nos efluentes (VON SPERLING, 2005).

Esta técnica ¢ aplicavel para solos que tenham camada superficial espessa, argilosa e
com boa drenagem, a fim de se prevenir contaminagoes. E muito importante a aeracdao do
solo, pois em condigdes anaerdbias os efluentes podem provocar odores desagradaveis, além
de atrair insetos. A irrigacdo de culturas com efluentes pode ser feita de quatro formas:

inundagao, sulcos, aspersdo ou gotejamento (SOUZA, 2003; VON SPERLING, 2005).

Na Figura 2.9 apresenta-se um sistema de tratamento de esgoto com disposicao final

no solo com um sistema de infiltragao lenta por aspersao.

MEDICAD = PRIMARIO
SRADE  CAIXA ; '
GRADE - hE'AREIA  DE VAZAO

v v
fase fase fase
solida sdlida solida

Figura 2.9- Método de infiltragdo lenta com irrigagdo por aspersdao (VON SPERLING, 1996)

Segundo Von Sperling (2005), as principais vantagens dos sistemas de infiltracao lenta
sdo: eclevada eficiéncia na remo¢do de DBO e de coliformes; satisfatoria eficiéncia na
remoc¢ao de N e P; requisitos energéticos quase nulos; recarga do lencol subterraneo;
economia com nutrientes sintéticos; retorno financeiro no caso de aumento da producio
agricola; simples construcdo, operacdo ¢ manutencdo; custos operacionais muito baixos; nao

produzem lodo; proporcionam fertilizagdo e condicionamento do solo; possuem boa
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resisténcia a variacdo de carga; e, sdo sistemas de tratamento e disposi¢do final, a0 mesmo

tempo.

Por outro lado, alguns inconvenientes estdo associados aos sistemas de infiltracdo
lenta, entre eles destacam-se: necessidade de grande area; dependente das caracteristicas do
solo; dependente do clima e dos requisitos de nutrientes dos vegetais; possibilidade de efeitos
quimicos no solo, vegetais e agua subterranea; possibilidade de contaminacdo por contato

dérmico e oral; e possibilidade de vermes e maus odores (VON SPERLING, 2005).
2.6. ASPECTOS POSITIVOS DA DISPOSICAO DE EFLUENTES NO SOLO

O uso de efluente para irrigacdo tem sido considerado como uma solugdo técnica para
minimizar a degrada¢do do solo e para restaurar seus conteudos de nutrientes (ANGIN;
YAGANOGLU; TURAN, 2005; KIZILOGLU et al.,, 2007). Em paises onde ha muita
demanda por 4gua, mas pouca disponibilidade do recurso hidrico, o uso de fluentes tem
ganhado destaque. Isto porque além dos efluentes suprirem necessidades nutricionais das
plantas e reduzirem a pressdo sobre os recursos hidricos, inserem agua no solo e podem
recarregar aquiferos que devido a grande demanda encontram-se em situagdo de
superexploracdo (AL SALEM, 1996; GHARAIBEH; ELTAIF; AL-ABDULLAH, 2007,
RAMIREZ-FUENTES et al., 2002; TOZE, 2006). Por estes motivos, existem diversas
pesquisas avaliando os aspectos positivos e negativos relacionados a aplicagdo de efluentes
em solos agricolas (HARUVY, 1997; JIMENEZ-CISNEROS, 1995; MOHAMMAD
RUSAN; HINNAWI; ROUSAN, 2007; RAMIREZ-FUENTES et al., 2002; TOZE, 2006).

Segundo Al Salem (1996), as principais vantagens do uso de efluentes tratados na
regido da Jordania, Oriente Médio, sdo a prevencdo da poluicdo das dguas superficiais,
subterraneas e de barragens de agua, a disposi¢ao de nutrientes em solos agricolas e o
fornecimento de grandes quantidades de 4gua para essas areas. Toze (2006) destacou a
prevencao da eutrofizagdo de corpos hidricos por nutrientes organicos e inorganicos quando
os efluentes sdo aplicados nos solos, assim como o aumento da fertilizagdo dos solos ¢ a

reducdo do consumo de agua doce, que poderia ser utilizada para atividades mais restritivas.

Kiziloglu et al. (2007) avaliaram, entre outros, os efeitos da irrigacdo com efluentes
que passaram por diferentes niveis de tratamento de esgotos na concentracdo de macro,
micronutrientes, crescimento de plantas e propriedades dos solos (CTC e conteudo de matéria

organica). Concluiram que ocorre aumento da CTC, do contetdo de matéria organica, do N, P
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disponivel e dos niveis de cations trocaveis. Esses resultados se intensificam a medida que se
reduz o nivel do tratamento. Resultados similares foram obtidos por Angin, Yaganoglu e
Turan (2005), porém sem a comparagdo dos resultados para diferentes niveis de tratamento de
esgotos. Mohammad Rusan, Hinnawi e Rousan (2007) compararam solos irrigados com
efluentes de esgotos domésticos por 2,5 ¢ 10 anos com solos ndo irrigados com efluentes e
verificaram que a aplicacdo de efluente aumenta o conteido de matéria organica e nutrientes

no solo e este aumento esta positivamente correlacionado com o tempo de aplicagdo.

Meli et al. (2002) ao estudarem solos de Casino, distrito de Catania, na Italia,
identificaram que apds 15 anos de irrigacdo com efluentes as concentragdes de carbono
soluvel e N aumentaram significativamente, mas foram dependentes das sazonalidades
climaticas. Com isso concluiram que o uso de fertilizantes quimicos pode ser reduzido

drasticamente em solos irrigados com efluentes, sem afetar os resultados da produtividade.

Jiménez-Cisneros (1995), concluiu que uma mistura de efluentes domésticos e
industriais aplicados nos solos do Vale do Mezquital, México, apds tratamento primario,
aumentou a produtividade agricola. Kiziloglu et al. (2007) também verificaram que ocorre
aumento do crescimento e da absor¢cdo de nutrientes pelas plantas apods aplicacdo dos
efluentes no solo. Meli et al. (2002) e Ramirez-Fuentes et al. (2002) verificam incremento da
atividade metabolica de microorganismos e da fertilizacdo em solos que foram irrigados com
efluentes. Os efeitos da irrigacdo com efluentes de esgoto doméstico no crescimento de
plantas também foram estudados por Rodrigues et al. (2009), que concluiram que o
crescimento ¢ favorecido pela irrigagdo com agua residudria. Chakrabarti (1995) comparou o
crescimento de culturas de arroz quando irrigadas com agua subterranea e quando irrigadas
com efluentes. Chakrabarti (1995) notou que o crescimento das culturas foi maior quando
submetidas a irrigagdo com efluentes. Além disso, segundo Chakrabarti (1995), depois de
longo periodo de irrigagdo com efluentes, os requerimentos por nutrientes no solo reduzem

significativamente.

Um aspecto importante no uso de efluentes na irrigagdo ¢ que o solo pode servir de
filtro bioldgico e reduzir as concentragdes de patdgenos. Ribas e Neto (2008) e Couracci
Filho et al. (2002) estudaram a remocdo natural de patdégenos em sistemas de tratamento por
disposi¢do do efluente no solo. Ribas e Neto (2008) constataram que a eficiéncia na remogao
de coliformes termotolerantes variou de 97 a 99,4%. Esta eficiéncia pode estar relacionada a

atuacdo de rizobactérias, por meio de predagao, competicao por espaco € nutrientes ¢ atuacao
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de sideroforos, bem como de fatores externos como temperatura ambiente e umidade do solo.
Couracci Filho et al. (2002) constataram que o sistema de escoamento superficial foi eficiente
na remocao de helmintos e protozoarios, mas ainda necessitam de estudos complementares e

processos de desinfec¢do para eliminagao total desses patdogenos.

De maneira geral, percebe-se que a irrigagdo de solos agricolas com efluentes sob
situagdes controladas aumenta a fertilidade dos solos, crescimento das plantas e reduz as
concentragdes de patogenos, o consumo de fertilizantes quimicos, bem como os perigos de

contaminagdo das aguas subterraneas, superficiais e das plantas.
2.7. ASPECTOS NEGATIVOS DA DISPOSICAO DE EFLUENTES NO SOLO

Mesmo trazendo beneficios em termos de produtividade agricola, redugdo do uso de
fertilizantes e de 4gua, melhora da fertilidade dos solos e etc., o uso de efluentes na irrigacdo
gera diversos problemas. Esses problemas dependem, entre outras coisas, da composi¢do do
efluente ¢ do tipo de solo (TOZE, 2006; AL SALEM, 1996; CORREA; MELO FILHO;
BERNARDES, 2000). As altas concentracdes de matéria orgénica, sais dissolvidos, P e N,
bem como a presenca de metais potencialmente toxicos e microorganismos (virus, bactérias,
protozoarios, ovos de helmintos e etc.), pode afetar a estrutura dos solos, contaminar aguas
subterraneas, comprometer o abastecimento da populacdo, além de gerar graves problemas de

satde (AL SALEM, 1996; TOZE, 2006).

Nem sempre os solos atuam como filtro biologico eficiente, como constatado por
Ribas e Neto (2008) e Couracci Filho et al. (2002). Efluentes podem inserir nos solos alguns
microorganismos como virus, bactérias e protozoarios (TOZE, 2006). Pesquisas indicam que
os microorganismos podem migrar distdncias significativas tanto vertical quanto
horizontalmente nas camadas do solo (CHEN, 1988; KESWICK; WANG; GERBA, 1982;
STEWART; RENEAU, 1981). Gerba, Melnick e Wallis (1975) e Keswick and Gerba (1980)
constataram migracao de bactérias por mais de 830 metros e de virus por 408 metros. Gerba,
Melnick e Wallis (1975) relataram que E.coli sobreviveram até 4,5 meses em aguas
subterraneas. A mobilidade dos microorganismos combinada com a alta capacidade de
sobrevivéncia e a grande resisténcia dos virus aumenta muito a chance de contaminagao

(STRAUB et al., 1995).

A adicao de nutrientes necessarios a qualidade do solo e ao crescimento de culturas é

um beneficio da irrigacdo com efluentes. No entanto, o aumento da quantidade de nutrientes
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aumenta igualmente a atividade microbioldgica nos solos, como constatado por Ramirez-
Fuentes et al.( 2002), Balks, Mclay e Harfoot (1997) e Meli et al. (2002). O aumento da
atividade microbioldgica nos solos ocorre com a irrigacdo por meio de efluentes com altos
niveis de carbono e N. Com o aumento da atividade microbiolédgica, ocorre aceleragdo da
purificacdo do efluente. No entanto, excesso de microorganismos causam efeitos sérios na
permeabilidade dos solos, pois atuam como peliculas que impedem o fluxo de agua,

prejudicando, desta forma, o crescimento de plantas e a qualidade dos solos.

Além da intensa atividade microbiologica, Mohammad Rusan, Hinnawi e Rousan
(2007) e Haruvy (1997) chamam a atengdo para os niveis de nitrato que, segundo eles, devem
ser monitorados constantemente para que se evitem niveis criticos de acumulagdo que podem
afetar negativamente a qualidade do solo e contaminar 4guas subterraneas. Anami et
al.(2008), estudaram o efeito da aplicacdo de aguas residudrias da suinocultura tratada com
reatores anaerobios sobre as propriedades fisico-quimicas do solo e verificaram que o
potencial de contaminag@o das 4guas subterraneas pelo ion nitrato ¢ bastante elevado. Tang et
al.(2004) estudaram o caso da aplicacdo de efluentes nos solos agricolas da regido de
Shijiazhuang, China, a fim de avaliar os impactos no meio ambiente. Segundo Tang et
al.(2004), as concentracdes de nitrato nas aguas subterraneas, onde o solo superficial foi
irrigado com efluentes, apresentaram concentracdes de nitrato até 3,5 vezes maior do que nas
regides em que apenas utilizam-se dgua de pocos de bombeamento, estando as concentracoes

acima dos padrdes de potabilidade estabelecidos pela WHO.

Por outro lado, Vidal et al. (2000) compararam as concentragdes de nitrato, fosfato e
carbono organico de solos de manguezais tratados com efluentes de esgotos domésticos (Site
A) e com solos nao tratados com efluentes (Site B). Verificaram que apdés um ano de
experimento as concentragdes de nitrato, fosfato e carbono organico no Site A e no Site B ndo
tiveram diferengas significativas e que os solos e as plantas do Site A ndo foram
contaminados em termos de conteudo de nutrientes. Para Vidal et al. (2000) variacdes
sazonais foram mais 6bvias do que variacdes entre os diferentes locais. Na primavera e verao
o conteudo de N no solo foi menor do que nas outras estagdes, o que pode estar associado as
altas temperaturas nesses periodos, o que facilita a degradagdo da matéria organica e a

absor¢ao de N pelas plantas.

Em se tratando de metais potencialmente téxicos ¢ mais importante o caso dos

efluentes provenientes de esgotos industriais, porém efluentes de esgotos domésticos também
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podem conter estes metais. Existe muita preocupacdo em relacdo a possibilidade de absorgao
de metais por plantas, transferéncia para a cadeia trofica e a contaminagdo do solo e aguas
subterraneas (TOZE, 2006; KIZILOGLU et al., 2007). Esses elementos, de um modo geral,
tém afinidade por agrupamentos organicos contidos em fracdes do solo e em tecidos
biologicos, que lhes conferem as propriedades de persisténcia, bioacumulagao,
biomagnificagdo na cadeia trofica e toxicidade, decorrentes de suas reacdes com ligantes
difusores, macromoléculas e membranas. Nos humanos, esses elementos podem causar cancer
e outros efeitos adversos sistémicos (DUARTE; PASQUAL, 2000; DUFFUS, 2002;
SALOMONS, 1995; TAVARES; CARVALHO, 1992).

Ofosu-Asiedu et al. (1999) examinaram a absor¢do de metais por plantas em areas
irrigadas com efluentes domésticos e industriais e concluiram que a absor¢ao devido a adi¢ao
de efluentes foi similar a adi¢do natural (fonte litoloégica) dos metais no solo. Os resultados de
Kiziloglu et al. (2007), mostraram que ocorre aumento da concentracdo desses metais a
medida que se reduz o nivel do tratamento do esgoto do qual o efluente ¢ proveniente.
Segundo pesquisa de Yim e Tam (1999), metais potencialmente toxicos prejudicam o
crescimento de plantas. Além disso, os efluentes contribuem com o enriquecimento dos solos
com metais potencialmente toxicos (MAPANDA et al., 2005). Em Beijing, China, em solos
irrigados com efluentes contatou-se que a concentracdo desses elementos nas plantas foi
muito superior do que nas plantas cultivadas na area referéncia (KHAN et al., 2008). Na
India, o uso de efluentes na irrigacdo fez com que aumentasse a concentragdo de cadmio,
chumbo e niquel nas partes comestiveis de vegetais, causando, em longo prazo, risco
potencial alto a saude da populagio (KUMAR SHARMA; AGRAWAL ¢ MARSHALL,
2007).

Pesquisadores verificaram que as concentracdes de metais nos efluentes e nos solos
foram bastantes baixas, mas chamaram a aten¢do para o risco potencial caso a irrigacio
persista por muito tempo (RAMIREZ-FUENTES et al., 2002). Angelova et al. (2004) e Fazeli
et al. (1998) examinaram a absor¢cdo de metais pelas plantas em solos irrigados com efluentes
e verificaram que a absor¢do foi apenas de uma parcela muito reduzida da quantidade total
presente no solo. No entanto, concluiram que existe risco a saide da populagdo. Esta
conclusao mostrou-se adequada com outras pesquisas que indicam que conhecer apenas a
concentracao total de metais no solo fornece informagao limitada sobre seu comportamento
em termos de mobilidade e biodisponibilidade, pois assim se assume que todas as formas de

um determinado metal ttm o mesmo impacto no meio ambiente (DUBE et al., 2001;
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KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001; MA e RAO, 1997; TESSIER; CAMPBELL e
BISSON, 1979). Isto porque a sor¢do dos metais potencialmente toxicos ocorre nos diferentes
constituintes do solo, sendo que a solubilidade, mobilidade e biodisponibilidade serdo

determinadas de acordo com o constituinte com o qual o metal estd associado com as

propriedades do solo (KABALA e SINGH, 2001).

As extracdes sequenciais feitas por Tam e Wong (1996) ao compararem solos tratados
com efluentes com outros sem nenhum tratamento especial, mostraram que em solos que
receberam efluentes a concentracdo de metais potencialmente toxicos foi maior nas fracdes
mais soluveis. Chang et al. (1984) encontraram metais em fragdes soluveis em solos irrigados
com efluentes. Na pesquisa de Ahumada et al. (1999), as fragdes mais soluveis de metais
foram identificadas em alface e menos soluveis em aipo, ambas plantas cultivas solos

agricolas irrigados por varias décadas com efluentes nao tratados.

Mesmo com um comportamento geral esperado, ou seja, acimulo em camadas
superiores do perfil de solo, como identificado por Kiziloglu et al. (2007), devido a
heterogeneidade e a variabilidade nas propriedades quimicas, mineraldgicas e fisicas do solo,
¢ extremamente dificil prever o destino e comportamento dos metais potencialmente toxicos
presentes no solo sem entender alguns fatores, como: potencial redox, capacidade de troca
cationica, conteudo de matéria organica, quantidade e tipos de argilominerais, presenca de
oxidos e hidroxidos de ferro, magnésio e aluminio e valor do pH, que ganha destaque no
estudo da disponibilidade ¢ mobilidade dos metais potencialmente toxicos (ADRIANO, 1986;
ALLOWAY, 1995b). Segundo Adriano (1986) e Alloway (1995), a mobilidade dos céations
metalicos aumenta a medida que se reduz o pH do solo. Com isso, geralmente, tem-se
também o aumento da sua biodisponibilidade, ou seja, aumenta sua absor¢ao pelos seres
vivos. Excetuam-se dessa regra o arsénio, molibdénio e selénio que t€ém a mobilidade mais

elevada em condig¢des alcalinas.

Kiziloglu et al. (2007), Mohammad e Mazahreh (2003) e Vazquez-Montiel, Horan ¢
Mara (1996) verificaram que, apos irrigagdo dos solos com efluentes, ocorre redugdo do pH.
Esta reducao ¢ atribuida a oxidacao de componentes organicos ¢ a nitrificagdo da amodnia. Por
outro lado, Mohammad Rusan, Hinnawi ¢ Rousan (2007) concluiram que ndo existe um
padrao consistente para os valores do pH, podendo aumentar ou diminuir apos aplicacao de
efluentes. Nos estudos de Schipper et al.(1996), houve aumento do pH apds aplicagdo de

efluentes no solo. Este aumento foi atribuido 4 quimica e ao conteiido de cations basicos do
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efluente (SCHIPPER et al., 1996). Duarte et al. (2008) em seus estudos, concluiram que o

uso do efluente no solo ndo provocou alteragdes significativas no pH.

Além do pH, outras caracteristicas fisicas dos efluentes como o oxigénio dissolvido e
solidos suspensos merecem destaque em se tratando de irrigag@o, pois podem impactar o local
onde os efluentes estdo sendo dispostos, na medida que podem alterar a estrutura dos solos e,
assim, algumas de suas propriedades geologico-geotécnicas como permeabilidade, densidade,
porosidade, taxa de infiltracdo, reteng@o de agua e etc. No entanto, a principal caracteristica ¢

a salinidade e, em particular, a concentracdo de sodio (TOZE, 2006).

Além da contaminagao do meio, efluentes provenientes de esgotos domésticos, quanto
aplicados no solo sem um critério adequado, podem provocar alteracdes em algumas
propriedades geologico-geotécnicas dos solos, como porosidade, condutividade hidraulica,
taxa de infiltracdo, drenagem, retencdo de agua, entre outras (CLANTON; LACK, 1987;
COOK; KELLIHER; MCMAHON, 1994; THOMAS; SCHWARTZ; BENDIXEN, 1966;
GLOAGUEN, 2005; GHARAIBEH; ELTAIF; AL-ABDULLAH, 2007, MATHAN, 1994).
Estas alteragdes podem resultar em alagamentos, aumento do escoamento superficial e,
consequentemente da erosdo. Superficies alagadas podem aumentar o fluxo preferencial de
contaminantes através do solo e assim contaminar corpos hidricos superficiais e subterraneos

(RODRIGUES, 2003; VINTEN; MINGELGRIN e YARON, 1983).

Mathan (1994) realizou um estudo para avaliar efeitos do efluente na irrigacdo ao
longo de um periodo de 10 a 15 anos sobre as propriedades fisicas do solo, quando comparado
com o solo irrigado com agua de poco. Constatou que tanto a condutividade hidraulica quanto
a porosidade total aumentou em relacdo ao solo controle (MATHAN, 1994). Sparling,
Schipper e Russell (2001), ao realizarem experimentos de campo, identificaram aumento da
condutividade hidraulica nao saturada apos irrigacdo com efluentes provenientes da industria
de laticinios. Os efeitos da matéria organica presente em efluentes que eram utilizados para
irrigacdo, sobre a condutividade hidraulica de solos de Tel Aviv, Israel, foram estudados por
Levy et al. (1999), que n3o observaram uma diminui¢cdo signficativa da condutividade
hidraulica. Porém esses resultados ndo sdo os mais comuns, ja que a grande maioria dos

estudos tem mostrado reducdo da condutividade hidraulica apos irrigacdo com efluentes.

Avaliaram-se a aplicacdo de efluentes em solos de Ar Ramtha, Jordania, para

aplicagdes de 2, 10 e 15 anos e concluiram-se que houve reducao da condutividade hidraulica
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em todos os periodos analisados (GHARAIBEH; ELTAIF e AL-ABDULLAH, 2007). A
aplicacdo de efluentes também reduziu a condutividade hidraulica de solos estudados por
Vinten, Mingelgrin e Yaron (1983) e este efeito foi atribuido ao acumulo de sélidos na
superficie do solo. Abedi-Koupai et al. (2006) estudaram os efeitos da aplicagao de efluentes
em algumas propriedades fisicas e quimicas dos solos de Borkhar, Ird. Com os estudos
perceberam-se que quando houve irrigacao por aspersdo a condutividade hidraulica aumentou
em 0-15 e 15-30 cm de profundidade, mas diminuiu no sistema de irrigacdo por superficie.
Segundo os pesquisadores, estes resultados podem estar relacionados com a producdo de
menor quantidade de material em suspensdo pelo sistema de aspersdo e, portanto, a menor
possibilidade de entupimento dos poros do solo (ABEDI-KOUPAI et al., 2006). Outros
pesquisadores também identificaram reducdo na condutividade hidraulica dos solos apods
irrigacdo com efluentes (AIELLO; CIRELLI; CONSOLI, 2007; CLANTON; LACK, 1987;
COOK; KELLIHER; MCMAHON, 1994; THOMAS; SCHWARTZ; BENDIXEN, 1966;
GLOAGUEN, 2005;BALKS; BOND; SMITH, 1998; BALKS; MCLAY; HARFOOT, 1997;
GHARAIBEH; ELTAIF; AL-ABDULLAH, 2007, TARCHITZKY et al., 1999).

De acordo com Halliwell, Barlow e Nash (2001) e Magesan et al.(1999), as pesquisas
indicam que a mudanga no sistema poroso durante a irrigagdo ¢ o fator dominante das
perturbagdes nas propriedades geologico-geotécnicas, incluindo na condutividade hidraulica.
As mudangas no sistema poroso s@o principalmente devido a colmatacao fisica ou bioldgica
dos poros do solo. A colmatagdo biologica geralmente ¢ atribuida a formacdo de filme
bioldgico (BALKS; MCLAY e HARFOOT, 1997; MAGESAN et al., 1999); A colmatacdo
fisica normalmente ¢ atribuida a: i) acimulo de solidos suspensos na superficie do solo
(LEVY et al., 1999; TARCHITZKY et al., 1999); ii) formagao de bolhas de ar (RICE, 1974);
iii) colapso da estrutura do solo devido a dissolucdo da matéria organica (LIEFFERING;
MCLAY, 1996; MITCHELL; NEVO, 1964; VANDEVIVERE ; BAVEYE, 1992); e, iv)
colapso da estrutura do solo devido a dispersdo e expansdo das argilas provocada pelos ions
sodio (HALLIWELL; BARLOW e NASH, 2001; FEIGIN; RAVINA e SHALHEVET, 1991;
GLOAGUEN, 2005; MINHAS ¢ SHARMA, 1986; RODRIGUES, 2003; TARCHITZKY et
al., 1999). O efeito na estrutura faz possivel que um solo argiloso possa ter valores de
condutividade hidraulica saturada similares ou até mesmo superiores aos de solos arenosos

(JARVIS e MESSING, 1995).

O efeito mais significativo do efluente na redug¢do na condutividade hidriulica ¢

decorrente do excesso de sodio (GLOAGUEN, 2005). Todos os solos contém sais soluveis,
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mas quando em grandes concentragdes, podem prejudicar o crescimento de plantas e a
estrutura do solo (SANTOS, 2004). Existem trés aspectos relacionados aos efluentes que
constituem-se favoraveis a salinizacdo e sodificacdo de solos quando utilizados na irrigacao:
i) concentragdo total de sais na agua pode causar aumento da salinidade dos solos; ii)
concentragdes de ions como Cl" e Na’ podem causar efeitos de desequilibrio nutricional nas
plantas; e, iii) as concentragdes de alguns ions, como Na', podem resultar em deterioragdo da

estrutura do solo (FEIGIN; RAVINA; SHALHEVET, 1991).

O so6dio ¢ um elemento fundamental para a vida, no entanto, quando presente em
sistemas agricolas pode ser extremamente prejudicial. Como pdde ser observado na Tabela
2.1, geralmente o sodio esta presente nos efluentes em grandes concentragdes o que pode ser
um problema. Qian e Mecham (2005) ao compararem, em solos dos Estados Unidos, os
efeitos da irrigacdo com efluentes e com agua de abastecimento verificaram que as
concentracdes de sodio aumentaram 481% nas areas irrigadas com efluentes. Apés 4 ou 5
anos de irrigacdo com efluentes, Qian ¢ Mecham (2005) constataram que houve aumento de
89 a 95% no teor de sddio. O mesmo aumentou seis vezes apos vinte e cinco anos de irrigagdo

com efluentes na cidade de Léon, Guanajuato, México (ALVAREZ-BERNAL et al., 2006).

O excesso de sais em efluentes utilizados na irrigagdo pode afetar negativamente tanto
0 solo em termos estruturais quanto o crescimento das plantas e por isso necessita de
monitoramento. Segundo Halliwell, Barlow e Nash (2001), Balks, Bond e Smith (1998),
Feigin, Ravina e Shalhevet (1991) e Tarchitzky et al. (1999) a salinidade, na forma de ions
sodio, pode afetar as propriedades do solo principalmente por causar expansao ¢ dispersao de
argilominerais e com isso deteriorar a estrutura do solo. As particulas dispersas movem-se
pelo solo ocupando os espacos porosos com consequente deterioracdo da estrutura e das
propriedades de infiltracdo de 4gua e aeragdo. Esses efeitos de expansdo e dispersdo envolvem
propriedades muito complexas como o pH, textura do solo, tipo e quantidade de
argilomineral, presenga de matéria organica e oOxidos de ferro e aluminio, entre outras
(HALLIWELL; BARLOW; NASH, 2001; FEIGIN; RAVINA; SHALHEVET, 1991;
TARCHITZKY et al., 1999).

2.8. COMPARTIMENTO SOLO

O solo ¢ a base dos ecossistemas, cujas fungdes vao além do desenvolvimento da

agricultura e do fornecimento de alimentos, incluindo: controle dos ciclos biogeoquimicos ¢
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da energia nos diferentes compartimentos ambientais; suporte de plantas, animais e do
Homem; parte dos aquiferos e de depositos minerais; manuten¢do da biodiversidade; e, filtro
de materiais inseridos pelas atividades antropicas, como por exemplo, dos contaminantes
(JENNY, 1994; ALLOWAY, 1995a; TOLEDO; OLIVEIRA; MELFI, 2003). O conceito de
solo depende da utilizacdo, sendo que cada especialidade (engenharia, agronomia, geologia,
etc.) possui uma definicdo que atende aos seus objetivos (TOLEDO; OLIVEIRA; MELFI,
2003).

No entanto, segundo Jenny (1994) e Toledo, Oliveira e Melfi (2003) a definicdo que
mais se adequa aos propositos das Ciéncias da Terra ¢ o de que o solo é o produto do
intemperismo fisico (alteracdes de ordem fisica no material parental — desagregagdo) e
quimico (alteracdes de ordem quimica no material parental — decomposi¢do), do
remanejamento e da organiza¢do das camadas superiores da crosta terrestre e, por fim, da
pedogénese (formagdo do solo) sob agdo da atmosfera, hidrosfera, biosfera e das trocas de
energia envolvidas, fazendo com que ele seja um material em constante evolugdo. Segundo
Toledo, Oliveira e Melfi (2003), a pedogénese ocorre quando as modificacdes causadas no
material parental ndo forem apenas de ordem quimica e mineraldgica, mas também de ordem

estruturais.

De acordo com Jenny (1994), para que se tenha de fato uma nogao concreta do que é o
solo € necessario que se entenda o que € o perfil de solo. Mesmo que diferentes solos tenham
propriedades muito distintas, possuem uma caracteristica em comum: sdo anisotropicos. Isso
significa que a distribuicao espacial do solo ndo ¢ aleatoria, mas depende de uma direcao.
Essa direcdo ¢ aquela ao longo de uma linha que se estende desde a superficie do solo em
direcdo ao centro da Terra, arbitrariamente denotado como sequéncia-Z (eixo das
propriedades do solo), que difere profundamente daquelas ao longo das linhas paralelas a
superficie (Figura 2.10). A anisotropia dos solos ¢ expressa pelo perfil do solo. Assim, um
perfil de solo (ou perfil de alteracdo) ¢ gerado em decorréncia do intemperismo e da
pedogénese e pode ser definido como a estruturacdo vertical dos diversos materiais

geoldgicos que formam o solo.

33



Material Parental

Figura 2.10- Material parental isotropico e solo anisotropico (JENNY, 1994)

Segundo Alloway (1995b), Hillel (1980) e Toledo, Oliveira e Melfi (2003), essa
estruturacdo vertical dd-se em camadas (ou horizontes). De maneira tipica, em um perfil
pedologico existem os horizontes R, C, B, E, A e O (do material parental para cima) que
podem, ainda, serem subdivididos:

R: Rocha ou material parental sem alteracao;

C: Horizonte de rocha alterada (saprolito) com algumas estruturas e texturas da rocha
conservadas e outras nio;

B: Horizonte de acumulo de argila, matéria organica, 0xidos e hidroxidos de ferro e
aluminio;

E: Horizonte de remocao de argila e 6xidos;
A: Horizonte com matéria mineral e organica, além de alta atividade biologica;
O: Horizonte organico, rico em restos organicos em vias de decomposi¢ao.

Geotecnicamente, o perfil de solo ¢ dividido em SM (solo maduro), SRJ (solo residual
jovem) e rocha alterada. A Figura 2.11 ilustra os perfis esquematicos com nomenclatura

geotécnica e pedologica.
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Figura 2.11- Perfil de solo esquematico com nomenclatura pedologica e geotécnica (SALOMAO;
ANTUNES, 1998)

Geralmente o solo ¢ tratado como um sistema dinamico, ja que a énfase é colocada

sobre as mudangas de suas propriedades em fungao do
tempo. O tempo necessario para alterar um material parental até que este se torne solo
depende de outros fatores como o tipo de material parental ¢ o clima, por exemplo. Desta
forma, outras variaveis, além do tempo, também sdo de fundamental importancia na formagao
do solo (JENNY, 1994; TOLEDO; OLIVEIRA e MELFI, 2003). Segundo Jenny (1994) e
Alloway (1995b), as variaveis que definem o sistema solo sdo: clima, organismos, material

parental, topografia e tempo.

O clima ¢ o fator que isoladamente mais influencia na formacao do solo. Isso porque
ele determina o tipo e a velocidade do intemperismo. Segundo Jenny (1994) e Toledo,
Oliveira ¢ Melfi (2003), os dois principais componentes climaticos sdo a temperatura ¢
umidade (precipitacdo), pois regulam a natureza e¢ a velocidade das reagdes quimicas
envolvidas. Quanto maior a disponibilidade de agua e mais frequente for sua renovagio, mais

completas serdo as reacdes quimicas do intemperismo. A temperatura tanto pode ajudar o
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intemperismo por acelerar os processos, quanto pode retarda-los, uma vez que pode aumentar
a evaporacdo e reduzir a quantidade de agua necessaria para lixiviar os produtos solaveis

(TOLEDO; OLIVEIRA; MELFI, 2003).

Os organismos (ou a biosfera) influenciam a formac¢do do solo uma vez que a matéria
organica no solo decompde-se, liberando CO,, podendo reduzir o pH das aguas de infiltragao.
Além disso, a biosfera permite a complexacdo de cations dos minerais, colocando-os em
solug¢do. Segundo Toledo, Oliveira e Melfi (2003), os acidos organicos produzidos pelos
micro-organismos sdo capazes de extrair até mil vezes mais ferro e aluminio dos silicatos do

que as aguas pluviais.

O material de origem influencia o intemperismo uma vez que os diferentes minerais
presentes em diferentes tipos de rochas possuem maior ou menor resisténcia a alteragdo. Os
perfis de solo terdo maior quantidade de minerais resistentes, como o quartzo, ¢ menor
quantidade dos minerais mais facilmente lixiviados. A composi¢do mineraldgica da rocha
influéncia no pH das solucdes percolantes através da troca de ions, podendo aumentar as
reagOes de intemperismo ¢ acelerar os processos de alteracdo. A textura da rocha parental
pode facilitar ou dificultar o intemperismo. Rochas sedimentares tendem a se alterar mais
rapidamente do que igneas e metamorficas. Outras feicdes como juntas, fissuras, falhas
também podem acelerar o processo de alteragao (TOLEDO; OLIVEIRA; MELFI, 2003). A
partir das caracteristicas do material parental se verificardo as caracteristicas do solo formado.
Prescott ¢ Hosking1 (1936 apud JENNY, 1994) encontraram forte correlagdo entre a

quantidade de argila do solo e a composi¢do mineralogica do material parental.

A topografia desempenha o papel de regular a velocidade do escoamento superficial
das aguas pluviais, controlando a quantidade de agua que infiltra nos perfis. Quando ndo
ocorre infiltragdo, ndo ocorre percolagdo por tempo suficiente para que a dgua entre em
contato com o material e assim ndo se desenvolvem as reacdes de intemperismo e de
formagdo do solo. Da mesma maneira, quando a topografia possui boa infiltracio e ma
drenagem n@o ha renovagdo da agua, reduzindo a lixiviagdo dos produtos soluveis e perdendo
a capacidade de promover a continuidade de reagdes que ataquem os minerais. Um relevo
considerado ideal serial aquele com boa infiltragdo e boa drenagem, permitindo a eliminacao

dos produtos dissolvidos (JENNY, 1994; TOLEDO; OLIVEIRA; MELFI, 2003).

' PRESCOTT, J. A; HOSKING, J. S. Some red basaltic soils from Eastern Australia, Trans. Roy. Soc. South
Australia, 60 : 35-45, 1936.
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2.9. PROPRIEDADES QUIMICAS E FiSICAS DO MEIO POROSO

O solo ¢ um meio heterogéneo complexo e, quando nao saturado, ¢ constituido por
fase solida (material mineral e matéria organica), liquida (dguas com ions dissolvidos) e
gasosa (dioxido de carbono e oxigénio) (ALLOWAY, 1995a; TOMSON et al., 2003). E
considerado como um filtro natural, sendo que varios mecanismos de ordem quimica, fisica e
bioldgica atuam na remocdo dos poluentes do solo, dependendo de condigdes climaticas, taxa
de infiltrag¢do, aeracdo, relevo, tipo de cobertura vegetal e de algumas propriedades do solo.
Segundo Adriano (1986), Alloway (1995a) e Adriano (2001), devido a heterogeneidade e a
variabilidade nas propriedades quimicas, mineralogicas e fisicas do solo, ¢ extremamente
dificil prever o destino e comportamento contaminantes presentes no solo. Desta forma, ¢
fundamental o conhecimento de algumas propriedades fundamentais do meio poroso, como
por exemplo: mineralogia, capacidade de troca catidnica, capacidade de troca anidnica, pH,

potencial redox, conteudo de matéria organica, textura e permeabilidade.
2.9.1. MINERALOGIA DOS SOLOS

A presenca de alguns minerais influencia diretamente o comportamento fisico, quimico
e fisico-quimico dos solos. Segundo Sposito (1989), geralmente cerca de dois ter¢os do solo
corresponde a matéria solida. Destes dois tercos, 90% correspondem a componentes
inorganicos, exceto em solos organicos. A Tabela 2.3 mostra os minerais mais comuns nos

solos, bem como sua principal importancia.

Em estudos de contaminagdo de solos e 4gua subterrdnea, um destaque deve ser dado
para os argilominerais, 6xidos e hidroxidos. Argilominerais sdo filossilicatos hidratados de
aluminio, contendo também cations como ferro, calcio, potassio, sddio, magnésio e outros,
essencialmente naturais, que constituem as argilas (WILSON, 1939; CAILLE; HENIN,
1982a; SOUZA SANTOS, 1989). Sao produtos do intemperismos das rochas e possuem

efeitos marcantes nas propriedades fisicas e quimicas dos solos (ALLOWAY, 1995a).
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Tabela 2.3 Minerais comuns nos solo (Modificado de SPOSITO, 1989)

Nome Importancia
Quartzo Abundante em areais e siltes
Feldspato Abundante em solos que nao sdo muito lixiviados
Mica Fonte de K em solos de zonas temperadas
Facilmente intemperizado para argilominerais e
Anfibdlio
oxidos
Piroxénio Facilmente intemperizado
Olivina Facilmente intemperizado
Caulinita
Esmectita Abundante em argilas como produtos do
Vermiculita intemperismo; fonte de cation trocaveis nos solos
Clorita
Gibsita Abundante em solos lixiviados
Goetita Oxido de ferro mais abundante
Hematita Abundante em regides quentes
Calcita Carbonato mais abundante
Gipso Abundante em regides aridas

Existem diversos grupos de argilominerais, mas, em termos estruturais, existem trés
principais grupos para o estudo da contaminacdo dos solos, a saber: caulinita, esmectita e
mica (ilita). A caulinita tem a estrutura 1:1, ou seja, uma folha tetraédrica de SiO4 e uma
folha octaédrica de Al, é pouco expansiva, possui distincia basal da ordem de 7.3 A,
superficie especifica ao redor de 15m2/g e capacidade de troca cationica (CTC) entre 3 e 15
meq por 100 gramas. A esmectita tem a estrutura 2:1, isto é, uma folha octaédrica arranjada
entre duas folhas tetraédricas, possui distdncia basal variando de 10 a 20 A, é muito

: . e \ . . . . 2
expansiva, realiza substituicdes isomorficas e possui superficie especifica de até 800m7/g.
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Essas caracteristicas contribuem para uma CTC alta que varia de 80 a 150 meq por 100
gramas (CAILLE; HENIN, 1982b: SOUZA SANTOS, 1989). A ilita é a representante
principal do grupo da mica, tem distincia basal da ordem de 10 A, superficie especifica de até
80m*/g e, devido & sua caracteristica de ndo possuir cations trocaveis entre as camadas da
estrutura 2:1, ¢ parcialmente expansiva, realiza substituicdes isomorficas e possui CTC que
varia de 10 a 40 meq por 100 gramas (WILSON, 1939; CAILLE; HENIN, 1982b; SOUZA
SANTOS, 1989).

Os oxidos de Fe e Al desempenham um importante papel no comportamento quimico dos
contaminantes nos solos. Esses 6xidos ocorrem na fragdo argila (<2 pm), sdo normalmente
misturados com as argilas e possuem estrutura desordenada. Em condigdes onde o
intemperismo ¢ intenso (como em regides tropicais) ocorre acumulo desses minerais nos
solos e nessas condigdes sdo mais abundantes que os argilominerais, sendo responsaveis pela
adsorcao de ions metalicos (ALLOWAY, 1995a). Em solos bem drenados, 6xidos de Fe, Mn
e Al precipitam da solu¢do e podem ocorrer como: revestimento das particulas do solo onde
sd0 misturados com argilas. Variacdes nas condi¢des redox e no pH tem efeito tanto nas
quantidades de 6xidos e hidroxidos presentes no solo, como também em suas capacidades de
adsor¢ao. Aumento de condigdes redutoras causa dissolucdo de 6xidos e, consequentemente,

a liberacao dos seus ions adsorvidos (ALLOWAY, 1995a).
2.9.2. CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

A Capacidade de Troca Catidnica (CTC) refere-se a medida da capacidade do solo
para adsorver cations, de tal forma que eles possam ser prontamente dessorvidos por ions
concorrentes (BACHE?, 1979 apud ALLOWAY, 1995b), e resulta principalmente do excesso
de carga negativa nos coloides do solo. Existem, principalmente, dois tipos de carga negativa
nos solos, cargas permanentes e variaveis (McBRIDE, 1989). Cargas negativas permanentes
encontram-se nas superficies dos argilominerais do solo e s@o geradas devido as substitui¢des
isomorficas de cations coordenados com diferentes valéncias. A realizagdo das substitui¢des
isomorficas, isto ¢, a substitui¢do do Si tetravalente por Al trivalente e do Al por cations
monovalentes ou divalentes, faz com que sobrem cargas negativas na superficie das camadas

dos argilominerais, aumentando assim a capacidade de adsorver cations (ALLOWAY,

2 BACHE, B.W., In The Encyclopedia of Soil Science, ed. Fairbridge, R.W. and Finkl, C.W. Dowden,
Hurchinson & Ross, Stroudsburg, Pa (1979), 487-492

39



1995a). A magnitude das cargas geradas por substituigdes isomorficas normalmente ndo ¢

afetada pelo pH (EVANGELOU; PHILLIPS, 2005).

As cargas negativas varidveis sdo geradas pelos grupos funcionais de matéria organica
e na superficie de hidroxidos inorganicos. As cargas variaveis sdo fortemente influenciadas
pelo pH e pela forca idnica, em que qualquer aumento no pH e na forga ionica ¢ seguido por
um aumento das cargas negativas (SINGH; UEHARA, 1986). Em resumo, a CTC ¢
amplamente dependente do tipo e quantidade de argilomineral, matéria organica e oxidos e
hidroxidos de Fe, Al e Mn. Estes componentes do solo possuem diferentes propriedades de
troca cationica e, portanto, t€m diferentes capacidades de reter contaminantes e nutrientes
(ADRIANO, 1986; SOUZA SANTOS, 1989). Os principais cations trocaveis nos solos sdo o
Ca®", Mg”", H', K", Na" e NH;" (FAUSTINO, 2007; EVANGELOU; PHILLIPS, 2005).

2.9.3. CAPACIDADE DE TROCA ANIONICA

A capacidade de troca anionica (CTA) refere-se a medida da capacidade do solo para
adsorver anions. Os mecanismos pelos quais os anions sdo adsorvidos sdo complexacdo de
superficie e associagdo de ions. A complexagdo de superficie envolve a coordenagao do anion
para uma hidroxila protonada, para um grupo amino ou para a superficie de um cation
metalico (SPOSITO, 1989). Os principais responsaveis pela troca anidnica nos solos sdo os
oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio. Além disso, a CTA ¢ fortemente influenciada pelo
pH da solugdo, pela espécie idnica do elemento quimico e pela superficie do adsorvente. De
maneira geral, com o aumento do pH ocorre reducdo da troca de anions (EVANGELOU;
PHILLIPS, 2005; RODRIGUES; SILVA, 2009; SPOSITO, 1989). Os principais anions
trocaveis nos solos sdo o SO42', CI', NOs3°, H,0y4, HPO42', HCO3, e os acidos humicos

(FAUSTINO, 2007).
2.9.4. POTENCIAL HIDROGENIONICO (PH)

Por definicdo, pH de uma solu¢do é a medida da alcalinidade e acidez ou a
concentragio de fons hidrogénio (H") calculada em escala logaritmica variando de 1 (mais
acido) a 14 (mais basico ou alcalino) (PALMER, 1996). O pH do solo aplica-se a
concentragio do H' na solugdo presente nos poros dos solos. Segundo Bache’ (1979 apud
ALLOWAY, 1995), ¢ um conceito mais impreciso para solos do que para as solugdes in vitro

devido a heterogeneidade dos solos, a pequena por¢ao de solugdo presente nos poros do solo ¢
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a adsor¢do do H' nas superficies dos so6lidos, o que pode fazer com que a mensuracdo do pH

em laboratorios varie muito.

O pH do solo ¢ afetado pelas alteragcdes no potencial redox que ocorre em solos que
ficam periodicamente alagados. De maneira geral, condigdes redutoras causam aumento do
pH e condi¢des oxidantes causam redugdo do pH (ALLOWAY, 1995a; SALOMONS, 1995;
MALIA, 2004).0 solo tem diversos mecanismos que servem como tampao na variagdo de pH,
como, por exemplo, a inser¢do de hidroxido de aluminio, CO,, carbonatos e outras reagdes de
troca catidnica (BACHEZ, 1979 apud ALLOWAY, 1995a). Porém, mesmo na presenca dos
mecanismos tampao, o pH do solo pode diferir muito de local para local ja que existem muitas

variagdes quimicas ¢ fisico-quimicas no solo (ALLOWAY, 1995a).

Assim, o pH determina sob que forma os elementos quimicos estardo nas solu¢des que
percolam o solo, influencia na propor¢do dos ions, no potencial elétrico na superficie dos
coloides com cargas variaveis e na formacao de polimeros capazes de reter ions (HAYNES,
1982). Dependendo do pH e do Eh do solo pode-se prever se um determinado elemento
aparecera na forma catidnica, anionica, na forma de um sal, hidroxidos e etc. Conhecendo-se
a solubilidade dos produtos formados, pode-se também definir a mobilidade dos elementos o
que, em se tratando de problemas de contaminacdo do solo e 4gua subterrdnea, ¢ muito
importante (ADRIANO, 1986; ALLOWAY, 1995b). O pH ¢ uma propriedade fisico-quimica
da solugdo do solo que influencia fortemente outras propriedades, na medida que ele pode
modificar drasticamente as reagdes quimicas que ocorrem no solo e, portanto, todas as outras

propriedades que dependem dessas reagoes.
2.9.5. POTENCIAL DE OXIDACAO E REDUCAO (EH)

Solos sdo sujeitos a variagdes nas condi¢des de oxidagdo-reducao (redox) afetando
principalmente os elementos carbono, nitrogénio, oxigénio, enxofre, ferro e manganés,
embora também afete o argénio, arsénio, cromo, cobre, mercurio ¢ chumbo (ALLOWAY,
1995a). O equilibrio redox ¢ controlado pela atividade dos elétrons livres, que pode ser
expressa pelo Eh, definido por Palmer (1996) como a medida da intensidade relativa das
condig¢des de oxidacdo ou reducdo em solugdes. Em solos oxidados, o Eh pode variar de +400
a +700 mV. Em sedimentos e solos inundados, o Eh pode variar de -400 a +700 mV
(ADRIANO, 1986; 2001; ALLOWAY, 1995a). O efeito combinado das condi¢des de Eh ¢

pH afetam diretamente alguns o0xidos de Fe e Mn. Estes 0xidos podem ser dissolvidos em
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condicdes de reducdo de pH ou Eh, sendo que os o6xidos de Mn s@o mais facilmente

dissolvidos do que os de Fe (Figura 2.12).
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Figura 2.12- Diagrama Eh/pH mostrando a estabilidade dos o6xidos de Fe e Mn, pirita e C
(REDRAWN; ROSE; WEBB et al., 1979 apud ALLOWAY, 1995)

As Figuras 2.13, 2.14 e 2.15 mostram os diagramas de pH-Eh para fosforo, sodio e

nitrogénio, respectivamente.

2 4 [ a 10 12
rH
Figura 2.13- Diagrama Eh/pH mostrando a estabilidade das espécies de P(PASEK, 2008)
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Figura 2.14- Diagrama Eh/pH mostrando a Figura 2.15- Diagrama Eh/pH mostrando a
estabilidade das espécies de Na (TAKENO, estabilidade das espécies de N (TAKENO, 2005)
2005)

2.9.6. CONTEUDO DE MATERIA ORGANICA

A matéria organica ¢ um importante constituinte das particulas solidas dos solos. A
complexidade estrutural dos componentes organicos do solo tem, por enquanto, impedido a
elaboracdo de uma tabela, como feito para os componentes inorganicos. No entanto, estudos
relacionados as substancias organicas tém permitido que elas sejam divididas em substancias
ndo-humica e humicas (SPOSITO, 1989; ALLOWAY, 1995b). Substancias humicas, de
maior interesse em se tratando de contaminagdo de solos, tém sido separadas em laboratorios
em trés fracdes: humina (insoltivel em condigdes acidas e alcalinas); acido hiimico (soluvel
em condigOes alcalinas e insolivel em condi¢des acidas); e acido fulvico (solavel tanto em
condigdes acidas quanto alcalinas) (ALLOWAY, 1995b). A importancia na divisdo das
substancias humicas ¢ decorrente das diferencas existentes entre essas trés fracdes no que diz
respeito a peso molecular, contetdo de carbono, contetido de oxigénio, acidez ¢ CTC, sendo:

humina > 4cido hiimico > acido fulvico (HAYES; EDWARD, 2001).
2.9.7. BALANCO DE CARGAS NO SOLO: PONTO DE CARGA ZERO (PCZ)

Cargas superficiais nas particulas solidas se desenvolvem principalmente devido a dois
mecanismos: através das substitui¢des isomorficas entre ions de diferentes valéncias no solo,

chamadas de cargas permanentes, ou através das reagdes de grupos funcionais com ions da
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solucdo do solo, chamadas de cargas variaveis. Quatro diferentes tipos de cargas superficiais
contribuem para a carga liquida total nos solos, o, de acordo com a Equagdo 1

(SPOSITO,1989; CASAGRANDE; CAMARGO, 1997):
o,=0,+0,+0,+0, )

onde gy ¢ a carga permanente estrutural; oy ¢ a carga liquida de protons; o, € a carga de

complexo de esfera interna; e, g,; ¢ a carga de complexo de esfera externa.

A soma da carga liquida de protons e a carga permanente estrutural ¢ chamada de
densidade de carga permanente, o,, € a soma das cargas de complexo de esfera externa e

interna € a carga variavel, o,. Desta forma, a carga liquida total é:
0,=0,+0, (2)

A carga liquida total pode ser negativa, positiva ou nula dependendo das condig¢des
quimicas do solo (SPOSITO, 1989). Mesmo possuindo cargas elétricas, o sistema total do
solo ¢ eletricamente neutro. Assim, o o; da Equagdol deve ser balanceado quando ndo for
nulo. Para isso existe o g4, que representa as cargas dos ions em difusdo na solug@o, incluindo

o H e 0 OH', que vio servir como carga de equilibrio, como sugere a Equacio 3:
o,+0,=0 3)

O ponto de carga zero (PCZ) representa o valor de pH no qual a carga total do solo
desaparece, assinalando o movimento livre dos ions na solugdo e o aumento das forgas
interparticulas que produzem a floculacdo. Desta maneira, o0 PCZ exerce um papel importante
na formacdo do agregado do solo e na retengdo de ions, reduzindo perdas por lixiviagdo,

particularmente em cargas variaveis (SPOSITO, 1989; RAIJ, 1973).

Estudos da interacdo solo-contaminante devem considerar o PCZ para o entendimento
dos processos que ocorrem, pois 0 PCZ ¢ uma das mais importantes propriedades do solo para
a descricao de fenomenos decorrentes da dupla camada elétrica de interfaces reversiveis
(RALJ, 1973; FONTES; CAMARGO; SPOSITO, 2001). Segundo Raij (1973) para
latossolos, admite-se que valores de pH determinados em solugdo 1N de KCl maiores do que

valores de pH obtidos em agua, delta pH, indicam a existéncia de carga elétrica liquida
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positiva (MEKARU; UEHARA, 1972). Por outro lado, valores de pH em KCI menores do

que valores de pH em agua, indicam solo com carga elétrica liquida negativa Equacao 4.
ApH = pH o, — pHy; (4)

Apods a determinagdo do pH em dgua e do pH em KCI, Keng e Uehara (1974)

propuseram a Equacdo 5 para determinag@o do PCZ.
PCZ=2pHy,—pHy o (5)

Quando o solo estd com PCZ >1 ele tende a adsorver anions, e quanto esta com PCZ
<1, a tendéncia ¢ a adsor¢do de cations. Dessa forma, com o pH igual ao PCZ, a capacidade

de troca cationica se iguala a capacidade de troca anidnica.

Além do PCZ, existem outros pontos de carga zero muito utilizado no estudo do
comportamento elétrico dos solos, dentre eles o Ponto de Carga Protonica Liquida Zero
(PCPLZ), Ponto de Carga Liquida Zero (PCLZ) e, mais recentemente o Ponto de Efeito
Salino Nulo (PESN). O PCPLZ representa o valor de pH no qual a carga dada pelos ions
determinadores de potencial H ¢ OH" desaparece e é importante em solos de carga variavel
onde a taxa de adsorcdo especifica exerce influencia sobre o balango total de cargas. O PCLZ
é o ponto no qual a carga liquida de fons adsorvidos desaparece, com exce¢io do H e OH’,
ou seja, representa o pH onde a taxa de sor¢do de anions e cations se iguala, sempre com
excegido do H™ e OH". O PESN representa um valor de pH em que a concentragio salina da
solucdo ndo tem efeito na carga da superficie das particulas do solo. Outros autores tém
adotado o termo PESN por definirem o verdadeiro PCZ como o ponto no qual o balango entre
todas as cargas, inclusive as permanentes, seria zero, enquanto o PESN estaria relacionado
somente com as cargas variaveis (SPOSITO, 1989; FONTES; CAMARGO; SPOSITO, 2001;
SILVA et al., 1996; BENITES; MENDONCA, 1998).

2.9.8. TEXTURA

A textura do solo refere-se a distribui¢do do tamanho das particulas do solo, ou seja, se
um determinado solo € composto por particulas pequenas, intermediarias ou grandes.
Quantitativamente, significa a propor¢ao dos varios tamanhos de particulas que ocorrem em
um dado solo, em massa. A textura ¢ um atributo natural e permanente e frequentemente ¢é

usado para uma caracterizacdo da composi¢do fisica (HILLEL, 1980). O método tradicional
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de caracterizacdo do tamanho das particulas do solo ¢ a divisdo das particulas em quatro
classes texturais: argila, silte, areia e pedregulho. Na Figura 2.16 estdo representadas as

classes texturais adotadas pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

TAMANHO (mm)
100 10 1,0 01 0,01 0,001
(PR R Lol o0 | FEIT I T RN IR Ll | FER I A
ABNT
PEDREGULHO ARELA
¢ | M | F ¢ | M | F SILTE ARGILA
60 20 6 2,0 0,6 0,2 0,06 0,002

Figura 2.16- Classes texturais do solo (ABNT NBR 7181)

A textura, combinada com a estrutura ¢ com outras propriedades do solo, ¢ muito

importante no que diz respeito a retencdo e a movimentagdo de contaminantes.
2.9.9. SALINIDADE

Segundo Rengasamy e Olsson (1993), solos sddicos acidos, caracterizados pelo
actimulo de Na', alto nivel de intemperismo e baixa CTC, sdo encontrados em regides de alta
precipitagdo em que cations basicos como de Ca™ e Mg™ sio lixiviados e suas concentragdes
s3o baixas. Quando nesses solos passa a haver acimulo de sais soluveis, geralmente ¢ o Na"
que predomina na solugdo do solo e, desta forma pode passar a ser o cation predominante no
complexo de troca devido ao deslocamento de Ca™ ¢ Mg" e consequente precipitacio desses
cations na solugdo do solo (RICHARDS, 1954). A grande propor¢do de Na' nos sitios de
troca dos minerais de argila reduz a atragdo entre particulas do solo ocasionando expansao ¢
dispersdo devido a alteragdes no percentual de sodio trocavel (PST) do solo e elevados
valores de razdo de adsorcdo de sodio (RAS) (IRVINE e REID, 2001; RAIJ, 1991;
RENGASAMY e OLSSON, 1993).

O grau de sodificag@o do solo depende da relagdo entre as concentragdes de sddio e de
ions polivalentes na solucdo do solo. Esta relacdo ¢ medida pela RAS (SANTOS, 2004). A
RAS ¢ um indice que relaciona as concentragdes do ion s6dio com as concentracdes dos ions
calcio e magnésio na agua de irrigagdo, ¢ ¢ calculada a partir da Equagao 6

RAS = __Na (6)

/Ca+Mg
2
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Minhas e Sharma (1986) chamam a ateng@o para o fato de que a dispersao das argilas
ndo ¢ favorecida apenas pela alta RAS, mas também pela baixa condutividade elétrica que
significa menor teor de ions polivalentes no solo, podendo resultar em maior deslocamento

desses pelo ion sodio.

O PST ¢ um indice que indica a propor¢ao de sédio adsorvida no complexo de troca de
cations do solo ¢ ¢ determinado pela Equagao 7.
Na

‘ (7

PST= —————
CTCx100%

De acordo com Rengasamy e Olsson (1993) os valores de PST que causam
deteriorag@o do solo podem variar de local pra local. Na Australia, nas superficies das argilas,
por exemplo, o PST ¢ 6% e o solo ¢ considerado sddico com possibilidade de sofrer
degradacgdes estruturais. Nos estados Unidos, o valor de PST que causa algum problema

estrutural no solo é de 15%.
2.10. POTENCIAL TOTAL

A agua presente nos poros dos solos pode ser caracterizada pelo seu estado de energia.
Para os solos nao saturados este estado de energia ¢ determinado através da soma das energias
potencial e cinética. No entanto, devido ao movimento da agua nos poros do solo ser muito
lento, pode-se desprezar a energia cinética. Desta maneira, a energia total da agua sera igual a
energia potencial que ¢ determinada em fun¢do da posicdo e condicdo interna do solo

(REICHARDT, 1985; HILLEL, 1970).

O potencial total da dgua no solo (¥#) ¢, segundo Vilar (2009), o trabalho tutil que deve

ser realizado para conduzir um infinitesimal de agua pura, reversivel e isotermicamente, desde
um reservatorio, sob condigdes padronizadas, em uma determinada cota sujeita a pressdo
atmosférica (ponto A) até a agua no solo, na cota de interesse (ponto B). A agua
espontaneamente tende a ir de um estado de maior energia para um estado de menor energia
(Figura 2.17). Desta maneira, conhecendo-se os potenciais da agua em diferentes pontos do

solo, pode-se determinar sua tendéncia de movimento.
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Figura 2.17- Representacdo da defini¢do do potencial total da dgua no solo (VILAR, 2009)

O potencial total ¢ composto principalmente pelos potenciais pneumatico (¥#,,,),

gravitacional (¥, ), matricial (¥, ), osmdtico (¥, _}, e térmico que pode ser desprezado devido

240

ao carater isotérmico dos processos que ocorrem nos solos (LIBARDI, 1995; REICHARDT,
1996; VILAR, 2002). Desta maneira, o potencial total ¢ dado pela Equagao 8:

\IJZ = Tpn +TZ + \Ijm + \Ijos (8)

Quando se admite que o potencial gravitacional e pneumatico podem ser desprezados
por ndo interferirem no equilibrio do sistema, o potencial total sera entdo dado apenas pelo
somatorio do potencial matricial e potencial osmético. O potencial matricial é aquele que se
relaciona as interagdes entre a matriz do solo e a agua, que decorrem de forcas associadas com
a adsor¢do e a capilaridade. O potencial osmético relaciona-se a influencia da presencga de
sais minerais e substancias organicas na solugdo do solo. A componente osmoética ndo possui
grande relevancia no que diz respeito ao movimento da dgua, pois quando existem diferencgas
de concentragdo salina sem a presenca de membranas, o movimento de sais ¢ muito mais

importante que o da 4gua (REICHARDT, 1996; VILLAR, 2002).

O conhecimento do potencial da dgua no solo ¢ essencial para que se entenda o
comportamento dos solos ndo saturados. Isso porque a partir do potencial total da agua no
solo ¢ possivel que se defina o fendmeno da succdo. Villar (2009) definiu suc¢ao total do solo
(S) como a pressao manomeétrica negativa, em relagdo a pressiao externa de gas sobre a agua
do solo, que deve ser aplicada a um reservatorio de agua pura (a mesma cota e temperatura)
de maneira que se mantenha o equilibrio, através de uma membrana semipermeavel, entre a

agua pura do reservatorio ¢ a agua do solo (Figura 2.18). Sempre que o potencial total for

48



dado apenas pelo potencial matricial e osmotico € possivel relacionar diretamente a succ¢ao
total do solo com o potencial total (Equagdo 9). Assim, a sucg@o total sera separada em sucg¢ao
osmotica (S,) e em suc¢do matricial (S,), ambas grandezas positivas que correspondem

respectivamente ao potencial osmotico e matricial.

§S=S +S, 9
Membrana Permedvel Membrana Semipermedvel
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Figura 2.18- Representacdo das defini¢des de succdo total, matricial e osmotica (VILAR, 2002)

O teor de umidade dos solos pode ser alterado devido a mudangas nas condigdes
ambientais ¢ de pressdes aplicadas sobre o solo. O teor de umidade inicial de solos
compactados parece ter uma relagdo direta com o componente de sucgdo matricial. Por outro
lado, a sucg¢do osmotica ndo parece ser sensivel as mudangas no teor de umidade do solo.
Como resultado, uma mudanca na succao total ¢ bastante representativa de uma mudanga na
succao matricial (FREDLUND e RAHARDIJO, 1993). Assim sendo, de acordo com Villar
(2002), em Mecanica dos Solos, quando se fala em suc¢do do solo, a ndo ser que se faga uma

citagdo especifica, fala-se, na verdade, sobre a suc¢do matricial.
2.11. INFILTRACAO

Infiltracdo é definida como o fenomeno de entrada de agua nas camadas de solo
proximas a superficie do solo, a qual se movimenta no sentido de cima pra baixo e através de
seus vazios, modificando aos poucos a umidade inicial deste solo (LIBARDI, 1995). Este
processo pode acontecer por acdo da gravidade e/ou capilaridade, e conforme ocorre o avango

da agua pelo interior do solo, surge uma frente de molhamento (ou umedecimento)
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(FERNANDES, 2011). Além da quantidade de 4gua disponivel para infiltracdo, este processo
depende, fundamentalmente, de alguns fatores, como: tipo de solo, umidade inicial do solo,
cobertura vegetal, declividade do terreno, intensidade e duracdo da chuva, temperatura, dentro

outros (LIBARDI, 1995).

A infiltragdo pode ser mensurada a partir da Infiltracdo Acumulada, Taxa de Infiltragdo
e Capacidade de Infiltracdo. A Infiltracdo acumulada (/) refere-se ao volume de agua
infiltrada na superficie do solo por unidade de area e depende do teor de umidade volumétrica
inicial ao longo da profundidade considerada. Pode ser calculada a partir da Equacdo 10. A
capacidade de infiltragdo (Ci) refere-se ao volume maximo de agua por unidade de area que

um solo consegue absorver em um determinado tempo.
6)‘
[= j z.d0 (10)
6,

em que [ ¢ infiltragdo acumulada, em [L], 6, ¢ o teor de umidade volumétrica incial do solo,

em [L* L?]; Os ¢ o teor de umidade volumétrica de saturagdo do solo, em [L3 L-3];z ¢ a

profundidade so solo, ¢, [L].

A taxa de infiltragdo (7) esta relacionada com a infiltragdo acumulada (/) e ¢ definida
como o volume de agua infiltrada que atravessa a unidade de area do solo por unidade de
tempo (LIBARDI, 1995). Este termo também pode ser chamado de velocidade de infiltragao
(Equagdo 11).

dl

i= (11)

em que i ¢ a taxa de infiltracdo, em [L T™']; I ¢ a infiltragdo acumulada, em [L]; t é o tempo,
em [T].

A fifiltragdo acumulada e a taxa de infiltracdo sdo ilustradas na Figura 2.19. A taxa de
infiltracdo ¢ alta nos instantes iniciais e diminui ao longo do processo de infiltragdao. A

infiltracdo acumulada, ao contrario, tende a aumentar ao longo do tempo até que se torne

constante quando o processo estiver estabilizado.
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Figura 2.19- Infiltragdo acumulada e taxa de infiltragdo no tempo (FERNANDES, 2011)

A aplicacdo de efluente no solo pode alterar a taxa de infiltracdo, mas ainda nio existe
consenso sobre os resultados. Em estudos para investigar os efeitos da aplicacao de efluentes
tratados nas propriedades quimicas e fisicas de solos do Ird, Abedi-Koupai et al. (2006)
verificaram que com o sistema de irrigagdo por aspersdo houve aumento da taxa de
infiltragcdo. Resultado oposto foi obtido quando o sistema de irrigagdo foi o de superficie.
Estes resultados podem estar relacionados com a produg¢do de menor quantidade de material
em suspensao pelo sistema de aspersdo e, portanto, existe menor possibilidade de entupimento
dos poros do solo (ABEDI-KOUPALI et al., 2006). Cook, Kelliher ¢ McMahon (1994),
estudaram os efeitos da irrigacdo com aguas residudrias nas propriedades hidraulicas de um
solo muito permeével. Verificaram que a taxa de infiltragdo diminuiu em 50% apds 32 meses
de irrigacdo com dguas residudrias. Isto foi atribuido ao entupimento dos poros do solo

(COOK; KELLIHER; MCMAHON, 1994).

Abo-Ghobar (1993) constataram reducdo na taxa de infiltragdo apds aplicacdo de
efluente no solo. Estes autores atribuiram a reducdo na taxa de infiltragdo ao acumulo de
solidos suspensos na superficie do solo. Baumhardt, Wendt ¢ Moore (1992), reportaram que a
taxa de infiltragdo aumentou quando a salinidade e sodicidade do solo reduziu ou quando a
salinidade do efluente aplicado aumentou. Jnad et al. (2001) também constatou reducdo da
taxa de infiltragdo apos aplicagdo de efluente no solo. Outras pesquisas mostraram que a perda
de infiltracdo depende do tipo de solo (quantidade de argila e CaCO3) ¢ os mecanismos

dominantes de formacdo da vedagdo. Portanto, para evitar um possivel efeito deletério sobre a
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estrutura do solo, é necessario identificar as zonas sensiveis e solos antes da aplicacdo de

efluentes para irrigagdo (LADO; BEN-HUR; ASSOULINE, 2005).

De maneira geral, os efeitos na taxa de infiltracdo sdo resultantes dos mesmos efeitos
que atuam na reducdo da condutividade hidraulica dos solos, como, por exemplo, excesso de
microorganismos, solidos suspensos, colapso da estrutura do solo devido a dissolugdo da
matéria organica ou devido a dispersdo ou expensdo de argilominerais (GLOAGUEN, 2005;

MAGESAN et al., 1999; TARCHITZKY et al., 1999).
2.12. RETENCAO DE AGUA NO SOLO

Quando ocorre o langamento de efluentes, a principio hda um aumento da umidade na
camada mais superficial do solo, até que o liquido infiltre e entdo a umidade subsuperficial
vai aumentando enquanto que superficialmente vai diminuindo. Com a infiltragdo ocorre
aumento do teor de umidade do solo e, inversamente, redugdo da sucgéo. Esta relagdo entre a
quantidade de agua retida no solo e a sucgdo € expressa pela curva de retencdo de agua
(CRA). A quantidade de agua presente no solo pode ser expressa pelo teor de umidade
gravimétrico (w), volumétrico (8) ou pelo grau de saturacdo (Sr) (FREDLUND; RAHARDIJO,
1993). A curva de retengdo de agua no solo tem se tornado o instrumento basico de
caracterizacdo dos solos nao saturados, uma vez que trata da unica forma de relacionar a
suc¢do com um indice fisico do solo. Esta curva é uma componente chave para a resolugdo de
problemas de fluxo ¢ de retencdo de agua, tanto na geotecnia quanto na agricultura e na
movimentagdo de contaminantes. Além disso, a curva de retengdo de agua tem sido utilizada
para previsao da resisténcia ao cisalhamento ¢ da fun¢do condutividade hidraulica dos solos

ndo saturados (FREDLUND; XING, 1994).

A Figura 2.20 apresenta as caracteristicas principais da CRA durante a trajetoria de
secagem e de umedecimento. A CRA pode apresentar histerese, ou seja, os valores de succ¢io
e umidade obtidos ao longo da CRA de secagem sdo diferentes daqueles obtidos ao longo da
CRA de umedecimento, como se observa na Figura 2.20. A histerese pode ser atribuida a
diversos fatores, entre eles, & geometria nao uniforme dos poros que interfere nos fendmenos
capilares, ao aprisionamento de ar nos vazios do solo durante o processo de umedecimento, a
variagdo do angulo de molhamento em processos de drenagem e a contragdo e expansdo de
argilominerais durante o seu secamento ¢ umedecimento (FREDLUND e XING, 1994;

MIGUEL e VILAR, 2009; REICHARDT, 1985).
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Figura 2.20- Principais componentes da curva de retengdo e dgua tipica (FREDLUND e XING, 1994)

Ainda se analisando a Figura 2.20, a partir do valor da suc¢do na condi¢dao saturada
(6,), percorrendo a curva durante a trajetoria de secagem, chega-se a pressdo de entrada de ar
e depois ao valor de sucg¢do residual (umidade residual) (6z). O valor da pressao de entrada de
ar ¢ obtido estendendo-se o trecho de maior declividade da curva de retencdo de agua até a
inser¢do com a horizontal que corresponde a Sr de 100%, ou com a horizontal que
corresponde a umidade de saturagdo. A coordenada no ponto onde ocorre a intersec¢do das
duas retas corresponde a suc¢do que equivale a pressdo de entrada de ar (VANAPALLI;
FREDLUND; PUFAHL, 1999). A sucgao residual (umidade residual) do solo corresponde a
um grau de saturacdo abaixo do qual um acréscimo de suc¢do ndo provoca alteragdo
significativa no teor de umidade (VANAPALLI; FREDLUND; PUFAHL, 1999; HILLEL et
al., 1980; MIGUEL; VILAR, 2009).

Segundo Vanapalli et al. (1996), podem ser identificados quatro estdgios de saturagao
ao longo da CRA: estagio de efeito de fronteira, estdgio de transicdo primdria, estagio de
transigdo secundaria e estagio residual de ndo saturagdo (Figura 2.21). No primeiro estagio,
todos os poros do solo estao preenchidos com agua. Esta situagdo permanece até que a sucgao
atinja o valor de entrada de ar. Este valor identifica o ponto no qual o ar entra nos poros de
diametros maiores. No estagio de transi¢do primaria o solo comeca a dessaturar. Esta

dessaturagdo reduz ainda mais no estagio de transicdo secundaria e com isso ocorre aumento
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significativo da succ¢do. No estagio residual de ndo saturagdo, grandes aumentos nos valores

de succdo provocam pequenas mudangas no teor de umidade ou no grau de saturagdo do solo.
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Figura 2.21- Estagios da curva de reten¢do para um meio poroso hipotético (modificado de
VANAPALLI et al. 1996)

A forma da CRA além de depender da trajetéoria do ensaio (umedecimento ou
secagem), também depende de algumas singularidades dos solos como, por exemplo:
estrutura, tamanho e geometria dos poros, textura ¢ mineralogia. A Figura (2.22) apresenta a
CRA tipica para solos argilosos e arenosos e para um solo com distribui¢do de poros do tipo

bimodal, ou seja, de solos constituidos por uma porosidade dupla.

Observa-se na Figura 2.22 que para solos argilosos o desenvolvimento da succdo ¢
maior do que para solos arenosos. Para um mesmo valor de sucgdo, os solos 0s solos arenosos
tendem a reter mais agua do que os solos argilosos. Isso pode ser explicado pelo fato de que
os solos arenosos perdem agua mais rapidamente, mostrado na rapida variacdo de umidade
em curto intervalo de sucgdo, devido a existéncia de poros com didmetros maiores do que
aqueles dos solos argilosos. Os valores de entrada de ar e teor de umidade saturada (6;)

geralmente aumentam com a plasticidade do solo (FREDLUND e XING, 1994).
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Figura 2.22- Curvas de retengdo de agua representativas para solos argilosos e arenosos e para solo
com distribuigdo de poros bimodal (RODRIGUES, 2007)

Os valores experimentais da CRA podem ser ajustados matematicamente a modelos.
Existem diversos modelos que podem ser utilizadas para ajustar as curvas de retengdo de agua
(LEONG; RAHARDJO, 1997b). No entanto, de acordo com Gerscovich e Sayao (2002) os
pontos experimentais das CRAs de solos brasileiros sdo mais bem ajustados pelos modelos
propostos por Gardner (1958), van Genuchten (1980) Fredlund e Xing (1994). Esses modelos

e seus parametros de ajuste sdo apresentados na Tabela 2.4.

Leong e Rahardjo (1997) chamam atencdo para o fato de que os termos ¢, « ¢ a das

equagdes de Gardner (1958), van Genuchten (1980) e Fredlund e Xing (1994),
respectivamente, ndo se referem diretamente & pressdo de entrada de ar, apesar de estarem
relacionados com ela. Outro ponto importante, segundo Leong e Rahardjo (1997), ¢ que as
equagdes de van Genuchten (1980) e Fredlund e Xing (1994) possibilitam um ajuste da CRA
em formato sigmoide que ¢ o formato mais comum verificado na literatura. Além disso, essas
equagdes apresentam melhor ajuste para uma maior variedade de solos (LEONG;

RAHARDJO, 1997).
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Tabela 2.4- Equagdes de ajuste da curva de retengdo de agua e seus respectivos pardmetros
(Modificado de PEIXOTO, 2011; MENDES, 2008 e FERNANDES, 2011)

Autor (es) Modelo Parametros de Ajuste

g —relacionado a pressdo de entrada de

1 ar.
Gardner ®= n 71 — inclinagdo do ponto de inflexdo da
(1958) 1+q¥
CRA.
' — sucg¢do matricial.
m
van Genuchten 1 &, 71 € m — constantes uteis na
(1980) A A a— - .
1+ (a‘P) determinag@o dos parametros do solo.
' — succdo matricial.
_C \P es
Fredlund e Xing P= ( ) Py m #; —umidade volumétrica saturada.
(1994) In I:e + (j :I &, 1 € m — pardmetros de ajuste que
a
interferem na forma da curva.
Nota: ¢ — teor de umidade volumétrica normalizada ou grau de saturacio efetiva, dado por:
_S _ (0 _eR)
?=5-6,0,)
( s VR )

Marinho (1994) alerta que as equacgdes da Tabela 2.4 podem ser aplicadas somente
para ajustar pontos experimentais da CRA de solos que apresentem uma distribuicdo de poros
do tipo monomodal. Para solos com porosidade bimodal (ou dupla), pode-se utilizar o modelo
sugerido por Durner (1994), empregando-se a Equacao 12:

S, = w,. 1 + w,. ! (12)

[+ () [ 1+ (as)” [

onde: w; € o peso atribuido a cada sub-curva, onde 0< w,< 1 e w;, = 1. Os valores «;, n;, m,

sdo os parametros das sub-curvas que estdo sujeitas as seguintes condi¢des a; > 0, n, > 1 € m;

> 0; ¥ ¢ a succgdo matricial; S, ¢ a saturagdo efetiva, definida por:

¢ _ (-0

) (es_ eR) (13)

onde: &, e &, representam os teores de umidade volumétrica residual ¢ saturada,

respectivamente.
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A succdo, tanto na trajetoria de secagem quando na trajetéria de umedecimento, pode
ser medida de maneira direta ou indireta. As principais técnicas de medi¢@o direta da sucgao
sdo: tensidmetros, funil de placa porosa, cdmara com placa de alta pressdo de entrada de ar
(ou placa de sucgdo) e técnica de translacdo de eixos (LIBARDI, 1995; MARINHO, 1994;
VILAR, 2009). As principais técnicas de medicdo indireta da succ¢do sdo: sensores de blocos

porosos e a técnica do papel filtro (MARINHO, 1994; VILAR, 2009)

2.12.1. TECNICA DO PAPEL FILTRO

Esta técnica baseia-se no principio da absor¢@o e equilibrio que existe quando em um
recipiente hermeticamente fechado um material poroso (solo) com alguma umidade e sucgéo
¢ colocado em contato com o papel filtro, cuja umidade ¢ menor que a do material poroso,
com sua curva de suc¢do previamente conhecida. Este papel absorvera dgua da amostra do
material poroso até atingir, apés determinado periodo de tempo, um estado de equilibrio de
succ¢ao como solo. A sucgao do solo ¢ entdo determinada a partir do valor da umidade final do

papel filtro e de sua curva caracteristica de succio (MARINHO, 1994).

O estado de quilibrio entre ambos ira nos fornecer a mesma sucgdo no solo e no
material poroso, porém com conteudos de umidades diferentes. O fluxo de umidade entre o
papel e o solo pode ocorrer através de fluxo capilar ou fluxo de vapor. A suc¢ao matricial ¢
medida com o fluxo capilar através do contato direto entre a amostra de solo e o papel filtro
(Figura 2.23a). A succdo total ¢ medida com o fluxo de vapor através de um espago existente

entre a amostra de solo e o papel filtro (Figura 2.23b) (MARINHO, 1994).
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Figura 2.23- Duas configuragdes do ensaio com papel filtro. a: Sucgdo total; b: Sucgdo matricial
(modificado de MARINHO, 1994)

Apesar de necessitar de extremo cuidado durante sua realizacdo, esta técnica vem

sendo muito ulizada por ser um método facil, de baixo custo e que consegue cobrir uma
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grande faixa de succ¢do (LEONG; HE; RAHARDJO, 2002; MARINHO, 1994). Um dos
principais cuidados diz respeito ao tempo de equilibrio de succdo entre a amostra de solo e o
papel filtro. Marinho (1994) sugeriu tempo de equilibrio para diferentes niveis de sucgao.

Além disso, obter um efetivo contato entre o papel filtro e o solo ¢ bastante dificil, como

relataram Fredlund e Rahardjo (1993) e Marinho e Oliveira (2006).
2.13. FLUXO DE AGUA EM MEIO POROSO

Segundo Jong van Lier e Libardi (1999), a condutividade hidraulica ¢ um dos
principais parametros para estudos relacionados ao fluxo de dgua no solo, como, por exemplo,
drenagem, infiltragdo, percolagdo de contaminantes, nutricio de plantas, controle de erosio,
etc. Deve ser entendida como um conjunto solo-fluido, que ¢ influenciado por alguns fatores
como textura, densidade, estrutura do solo, composi¢do da solugdo aquosa, expansibilidade,

complexo de troca idnico, atividade microbiana e a presenga de ar nos poros (HILLEL, 1970).

Henry Darcy em 1856 definiu empiricamente condutividade hidraulica como uma
constante de proporcionalidade, k, presente nas relagdes matematicas resultantes de seus
experimentos de infiltragdo vertical em colunas de areia homogéneas e saturadas e com isso
definiu uma equagdo denominada de equacao de Darcy. A Equacgdo 14 descreve o movimento

de 4gua nos solos.
q=—k, Vo (14)

em que ¢ ¢ a a velocidade de Darcy, em [L ™ k. ¢ a condutividade hidraulica saturada do

solo,em [L T']; 7 @, € o gradiente de potencial total da 4gua, em [L L.

Devido ao sentido do fluxo ser inverso ao do gradiente, ou seja, 0 movimento da agua
ocorre de pontos com maior potencial para pontos com menor potencial, a Equacao 14 tem

sinal negativo.

Em 1907, Buckinghan sugere que a equacao de Darcy seja adaptada e que considere a
condutividade hidraulica como fung¢o da area do espaco poroso do solo ndo ocupado por ar,
sendo assim, dependente do conteido de agua do meio. Desta maneira, tem-se a equacao de

Darcy-Buckinghan (Equacéo 15).
q=-k(0).Vg, (15)
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em que 4 ¢ a densidade de fluxo, em [L ' k (/) ¢é a condutividade hidraulica em fun¢do do
conteudo volumétrico de agua (&) e ¥ ¢, € o vetor gradiente de potencial total da 4gua, em [L

L] (RICHARDS, 1928).

A equacdo de Darcy-Buckinghan rege o fluxo de 4gua no solo na condicdo saturada e
ndo saturada em regime permanente. No entanto, em muitas situacdes o fluxo em meios
porosos varia em fun¢do da posicdo e do tempo, ou seja, ndo ha equilibrio dinamico e o
regime de fluxo passa a ser chamado transiente. No caso de regime transiente, 0 movimento
de 4gua do solo ¢ regido pela equagdo da continuidade. A equag@o da continuidade estabelece
por meio de uma equagdo diferencial uma relacdo entre o volume de entrada e saida da agua
em um elemento de solo, o qual varia com o tempo e a posi¢do. A Figura 2.24 traz um
elemento de volume (AV) com dimensdes delta Ax, Ay, Az, que esta submetido a um fluxo de
agua, que pode ser decomposto nas trés direcdes (X,y,z) resultando em qx, qy e qz

(REICHARDT, 1985).

E Ax E
—
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y ' :
-
¥
|
I Az
B=* 7 4% | + 1
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L]
-
G+ B AZ
F7l
-

-

Figura 2.24- Elemento de volume de solo, através do qual a dgua estd fluindo (modificado de
REICHARDT, 1985)

O fluxo de entrada na diregdo x ¢ determinado pelo volume de 4dgua que atravessa

perpendicularmente a face x por unidade de tempo (Equagao 16).

0,=4q, -Ay.Az (16)
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em que {7, ¢ a vazdo de entrada de agua perpendicular a face x no elemento de solo, em LT
o R q, € a velocidade de Darcy na dire¢do x, em [L T Ay ¢ a dimensdo da face y, em [L]; Az

¢ a dimensao da face z, em [L].

O fluxo de saida para a direcdo x pode ter uma variacdo (dqx / 0x) ao longo da

dimensdo Ax (Equacdo 17) (REICHARDT, 1985; REICHARDT, 1996).

oq.
o', :(qx +% .Ay.Azj (17)

em que @', ¢ a vazdo de saida de agua perpendicular a face x no elemento de solo, em LT
ok g, ¢ a densidade de fluxo na dire¢do x, em [L T'; (dq,/ dx) ¢ a variagdo da densidade de
fluxo ao longo da diregdo x, em [L ' Ay ¢ a dimensdo da face y, em [L]; Az ¢ a dimensdo
da face z, em [L].

A variacdo da vazdo de agua deste elemento de solo ¢ igual a diferenca entre a vazao

de entrada de agua e a vazdo de saida de agua durante um determinado tempo (At) na direcao

X, que pode ser determinada pela Equacao 18

AQ, =0, -0, (18)
AQ. =qx.Ay.Az.At{qx.Ay.Az.At+(qx + f;qx .Ax).Ay.Az.At} (19)
X
dq
AQ. =—| D= | Ax.Ap.Az.At (20)
ox
cm que:
AV =Ax.Ay. Az Q1)
dq
AQ. =—| H= | AV At (22)
ox

e que pode ser expressa para um tempo infinitesimal:
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@:—(%j AV (23)
ot ox

O célculo da variacdo nas direcdes y e z ¢ feita de maneira andloga a Equagédo 23.
Portanto, pode-se dizer que a variagdo total de agua neste elemento de solo é igual ao

somatorio dos fluxos nas direcdes X, y e z; como representa a Equacdo 24.

0
a_Qz_ %4_&_’_8& AV (24)
ot ox oy oz

Dividindo a Equacgdo 24 por AV, observa-se que a parcela A/ At passa a variar com 0
teor de umidade volumétrico por umidade de tempo, 78/ dt. Dessa forma, a Equacdo 25

representa a chamada equagdo da continuidade para fluxo de 4gua no solo.

0
00 __|%, %,  06q. (25)
ot ox oy oz

Richards (1928) substituiu a equagdo de Darcy-Buckingham (Equagdo 15) na equagdo
da continuidade (Equacdo 25) e obteve a equagdo diferencial geral que rege o movimento de

agua em solos ndo saturados. Esta equagdo ¢ chamada de equag@o de Richards (Equacao 29).

4. =k, (9)-(%] 6)
q,=-k, (9)-(2—?] 27)
q. =—k, (9)-[%) (28)

Portanto, substituindo-se as Equagdes 26, 27, ¢ 28 na equacdo da continuidade,

obtemos a equagdo de Richards, que ¢ igual a:

2 doo@hiho@hho@]
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Segundo Fredlund, Xing e Huang (1994) nenhuma propriedade do solo varia tanto
quanto a condutividade hidraulica. Para solos saturados o coeficiente de condutividade
hidraulica pode variar em mais de dez ordens de grandeza, quando se varia de um solo
pedregulhento para um argiloso. Para solos ndo saturados, a variagdo de até dez ordens de
grandeza pode ocorrer em um mesmo solo, dependendo do nivel de suc¢do atuante. O
coeficiente de condutividade hidraulica saturada, k,;, normalmente ¢ representado em funcao
do indice de vazios, e. Para solos ndo saturados, o coeficiente de condutividade hidraulica é
func¢do do indice de vazios e também do teor de umidade. Se a estrutura do for considerada
como incompressivel, dissociam-se os dois pardmetros em apenas um. Assim, o k; pode ser
quantificado em relacdo ao indice de vazios e a fungdo condutividade hidraulica em rela¢do

ao teor de umidade (6).

Em resumo, os parametros fundamentais para o entendimento do fluxo de dgua em
meios porosos sdo: a condutividade hidraulica, a vazdo, a velocidade linear média, a
velocidade de Darcy e o gradiente hidraulico. Esses parametros de fluxo de agua sdo também
muito importantes no estudo do transporte de solutos no solo, que sera abordado na proxima

secao.
2.14. TRANSPORTE DE SOLUTOS NO SOLO

A interagdo solo-soluto ¢ de grande complexidade, pois podem ocorrer
simultaneamente fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos. Essa complexidade, somada ao
aspecto transiente dos fluidos e a grande variabilidade das condi¢des geologicas e
hidrogeoldgicas, fazem com que a formulacdo matematica do movimento de contaminantes
seja bastante intrincada. Para lidar com essa dificuldade, simplifica-se a abordagem, para

depois, com integracao, efetuar a analise de problemas mais complexos.

Os processos fisicos que controlam o transporte de solutos no solo sdo: advecgdo,
difusdo molecular, dispersdo mecanica e dispersao hidrodindmica. Os solutos podem também
interagir com a matriz solo, sendo esses mecanismos de transporte de massa chamados de
mecanismos quimicos como a sor¢ao, decaimento e biodegradagdo. Com os processos de
sorcao alguns solutos se movem mais devagar do que a agua que os transporta, ocorrendo,
assim, o retardamento. J4 com o decaimento radioativo, a biodegradacao e a precipita¢do, ndo
ocorre necessariamente reducao da velocidade de movimentagdo dos contaminantes, mas sim

uma diminui¢do da concentragao do soluto (FETTER, 1993; FREEZE; CHERRY, 1979).
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A seguir serdo detalhados os principais mecanismos fisicos e quimicos de transporte de
soluto em meios porosos saturados mostrando a formulacdo matematica inerente a cada
fenomeno. Depois sera mostrada a formulacdo matematica geral resultante da integracdo dos

diversos fendmenos de transporte.
2.14.1. MECANISMOS FiSICOS DE TRANSPORTE DE SOLUTOS NO SOLO
2.14.1.1. Advecgdo

Advecgdo ¢ o mecanismo de transporte causado pela agua em movimento segundo
vetores de fluxo. Com o deslocamento da agua, os solutos presentes nela se deslocam na
direcdo das linhas de fluxo com a velocidade igual a velocidade linear média da 4dgua, sem
que ocorra alteracdo da concentracdo, e com taxa de transporte diretamente proporcional a

velocidade da 4gua (SHACKELFORD, 1993; FREEZE; CHERRY, 1979; FETTER, 1993).

Em condigdes de escoamento laminar, a Lei de Darcy (Equagdo 30) descreve a
velocidade de Darcy (¢) em meios porosos. Dividindo-se g pela porosidade total efetiva do
meio (n.) obtém-se a velocidade linear média (v) (Equagdo 31), que descreve a velocidade

real do fluido (FETTER, 1993; FREEZE; CHERRY, 1979; LIBARD, 1995).

o .dn
S N 30
9= 7 i (30)
qg_ 0
Y n, An G

em que Q representa a vazdo [L*T']; 4 a carga hidraulica [L];/ o comprimento do meio
poroso [L]; i o gradiente hidraulico [ ]; 4 a area da secgdo transversal perpendicular ao fluxo

[L?]; e, n. a porosidade efetiva total.

Segundo Freeze e Cherry (1979), a velocidade linear média reflete o fato de que o
fluido pode fluir somente através dos poros interconectados do meio poroso. A velocidade de
Darcy, por outro lado, representa o fluxo volumétrico do fluido através da se¢do transversal

total.

No entanto, devido ao fato de muitas vezes os problemas de contaminagdo envolverem
diferentes tipos de fluidos, ¢ necessario que se verifique se as condi¢des de fluxo laminar sdo

satisfeitas, para que possa ser utilizada a Lei de Darcy. Bear (1972) utiliza o célculo do
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numero de Reynolds, Re (Equagdo 32), para verificar as condi¢des de fluxo laminar. Segundo

Bear (1972), a Lei de Darcy ¢ valida para Re entre 1 e 10.

d
Re=2"4 (32)
7]
em que p ¢ | sdo a densidade [ML™] e o coeficiente de viscosidade dindmica do fluido, [ML"
'T"], respectivamente; d representa o comprimento do meio poroso (tamanho médio dos

poros, tamanho médio dos gréos, etc.) [L]; e, v representa a velocidade do ﬂuido[LT'l].

O fluxo unidimensional de massa de uma espécie quimica por advecgao través de uma
area seccional unitiria em uma unidade de tempo ¢ igual a quantidade de agua que flui

multiplicada pela concentragdo, conforme Equacao 33 (FETTER, 1993).
F.=vnC (33)

No caso unidimensional, a equagdo diferencial do transporte de solutos por advecgao

(FREEZE; CHERRY, 1979) ¢ dada pela Equagao 34, derivada na Secdo 2.16.

ac__, o

- 34
ot v: Oz 34

onde C representa a concentracdo do soluto [M/L3]; v.a velocidade da 4gua nos poros na
direcao z [L/T]; t o tempo [T]; e z a coordenada vertical [L].

A Figura 2.25 ilustra o movimento de contaminantes por adveccdo para uma condicdo
de fluxo macroscopico e unidimensional. Percebe-se que a frente de contaminacdo se

movimenta junto com a solucdo inserida no recipiente.
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Figura 2.25- Movimento macroscopico e unidimensional de contaminantes no solo por advecgdo
(LEITE, 2001)

2.14.1.2. Dispersdo mecdnica

Dispersdao mecanica ¢ o processo de espalhamento de um soluto, quando o mesmo ¢
carregado por advecgdo, através do meio poroso (BEAR, 1972). A dispersdao mecanica ocorre
em razao de diferencas de velocidades de escoamento dos fluidos dentro de poros individuais
diferentes. Essas diferencas na velocidade de escoamento podem ocorrer devido a variagao
das formas e tamanhos dos poros ao longo das linhas de fluxo e ao desvio da trajetoria das
particulas em decorréncia da tortuosidade, reentrancias e interligacdes entre os canais (BEAR,
1972; HILLEL, 1980; FREEZE; CHERRY, 1979). Segundo Freeze e Cherry (1979), tais
diferencas na velocidade linear média estao relacionadas a trés efeitos distintos (Figura 2.26):
1) Considerando um unico canal de poro, a velocidade ¢ menor a medida que se aproxima das
paredes do poro, onde atua a forca de atrito, e vai aumentando a medida que se aproxima do
centro do poro; 2) Observando todo o canal de poro, ha um aumento da velocidade quando o
fluido percorre locais mais estritos no canal; e 3) O fluido ndo percorre trajetérias lineares, o

que faz surgir o efeito da tortuosidade das trajetorias de fluxo.
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Figura 2.26- Efeitos que causam dispersdao mecanica (Modificado de FETTER, 1993)

O coeficiente de dispersdo mecénica, D,, ¢ definido como o produto entre a velocidade

da agua nos poros na direcdo z, v,, e o coeficiente de dispersividade dinamica o, que a

propriedade de um meio poroso provocar a dispersdo de um soluto que nele se desloca,
Equagdo 35 (FREEZE; CHERRY, 1979).

D =av (35)

z z

Para a condigdo unidimensional, o fluxo de dispersdo mecénica, pode ser expresso por:

J, =—D,—= (36)

2.14.1.3. Difusdo molecular

Difus@o ou difusdo molecular é o mecanismo de transporte causado pelo gradiente de
concentragdo existente em um fluido, ou seja, o soluto dissolvido em agua se desloca de uma
regido de maior concentracdo para uma regido de menor concentracdo, para que a

concentragdo seja igualada em todo o fluido visando o equilibrio (Figura 2.27).

66



& cations
- . =]
"___'_.' ' A0S . D z
o o o o —> £
El @ o o O @ |%
5l o o0 o
kL ) m— O E
T ;
@ ® L] -
Difusio em solugiio aquosa

Figura 2.27- Ilustragdo esquemadtica da difusdo molecular (Modificado de ROWE; QUIGLEY;
BOOKER, 1995)

Segundo Crank (1975), FREEZE e Cherry (1979) e Fetter (1992), o transporte difusivo
ocorre mesmo na auséncia de gradiente hidraulico e chega ao fim apenas quando ndo héa mais
gradiente de concentragdo. A difusdo ocorre em resposta a um gradiente de concentragdo e,
em analogia com a primeira Lei de Fick (FETTER, 1993; CRANK, 1975) ¢ dada pela
Equacao 37:

oC

J =—D— 37
d o (37)

onde J, o fluxo de massa de soluto [M/L*T']; D o coeficiente de difusdo idnica ou molecular

no meio poroso [L*/T]; 6C/dz o gradiente de concentragdo [M/L*]. O sinal negativo da

Equacao 37, demostra que o movimento ocorre em sentido contrario ao do gradiente.

De maneira geral, os coeficientes de difusdo variam de 1 x 10°a 2x 10" m*sa25C
(SCHNOOR, 1992). Segundo Stokes ¢ Robinson (1965), esses valores nao variam muito com
a concentrag@o, mas podem reduzir em até 50% com uma variagdo de 5 ‘C. Existem situacdes
em que a concentra¢do varia com o tempo, t, para esses casos aplica-se entdo a Segunda Lei

de Fick (FETTER, 1993), dada por:

2
c_yoc
ot oz’

(38)

Devido a tortuosidade das trajetorias de fluxo, determinada por meio de ensaios de

laboratorio, verifica-se que em solos, a difusdo ¢ muito menor do que em agua livre
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(MITCHEL, 1991;BEAR, 1972). Neste caso, usa-se um coeficiente de difusao efetiva, D*,
dado por:

D*=1D (39)

Em que 7 é um fator de tortuosidade [ ] (BEAR, 1972), dado por:

I 2
T= (L_J (40)

onde L ¢ a distancia em linha reta entre dois pontos que definem a trajetoria do fluxo, e L. é a

distancia efetiva de transporte entre os mesmos pontos (Figura 2.28).

®-0 @9 .°
© e
.0.0.0...

Figura 2.28- Representagdo da tortuos1dade em meios porosos (FETTER, 1993)

Segundo van Genuchten e Wierenga (1986), os valores do fator de tortuosidade variam
entre 0,3 e 0,7 para a maioria dos solos, e sempre ¢ menor do que 1,0. Perkins e Johnson
(1963) encontraram valor de tortuosidade de 0,707 para estudos com colunas de solos
arenosos uniformes. Para Freeze e Cherry (1979), em estudos laboratoriais em materiais

geologicos porosos os valores comuns de tortuosidade encontram-se entre 0,5 a 0,01.

Em muitos estudos de contaminagdo de meios porosos, o D" ¢é considerado como nulo
(PERKINS; JOHNSON, 1963; BEAR, 1972; SHAKELFORD, 1994; FREEZE; CHERRY,
1979). Freeze e Cherry (1979) justifica isso usando a Equagao 41 proposta por Crank (1975),

para apropriadas condigdes de contorno.

C(x,t)=C, erfc[

X 41
zﬁ] @
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onde C ¢ a concentracdo a distdncia x da fonte no tempo ¢ desde comegou a difusdo; Cy € a

concentracgdo inicial, que permanece constante; e, erfc ¢ a fungdo erro complementar.

A erfc se relaciona com a distribuicdo normal, o que significa que a solugdo descrita
pela Equacdo 41 € normalmente distribuida, como esperado para processos de difusdo. A erfc

relaciona-se com a fun¢do erro, erf, da seguinte forma:
erfe(f) =1—erf(f) (42)

O valor de erfc (f) é 0 para qualquer valor positivo de  maior do que 3,0 ¢ 1,0 para

igual a zero. Para valores negativos de £ a erfc ¢ computada a partir das seguintes relagdes:

erfc(—f) =1+erf(f) (43)

Sendo que a erf B ¢ definida como:
y A
erf(f)=—| e "dt (44)
7
A Equacdo 44 ndo pode ser resolvida analiticamente, no entanto, os valores de f# sdo

tabulados por diversos autores, entre eles Freeze e Cherry (1979). Além disso, ela pode ser

aproximada pela expressao analitica:

erf(f) = l—exp[_‘w2
T

j (45)

Adotando que D" é 5E10-9 m?/s, concentragao relativa, C/Cy, de 0,01 e uma distancia x
de 10 m, obteve-se um tempo de aproximadamente 478 anos, indicando que a difusdo é um
processo extremamente lento e, portanto, perde importdncia em meios com alto fluxo

(FREEZE; CHERRY, 1979). Por outro lado, a difusdo molecular efetiva ¢ um mecanismo

importante em regimes hidrogeologicos de baixo fluxo.

Regimes de alto fluxo sdo aqueles em que o numero de Péclet, P, ¢ > 50. O nimero de
Péclet (Equacdo 46) representa o efeito relativo do transporte advectivo baseado na
velocidade linear média em relagdo ao transporte dispersivo/difusivo, D; abordado em detalhe
na proxima se¢do. Para P < 1 o processo de transporte dominante ¢ a difusdo (BEAR, 1979;

SHAKELFORD, 1994).
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p== (46)

2.14.1.4. Dispersdo hidrodindmica

O processo de difusdo molecular ndo pode ser separado da dispersdo mecénica no
fluxo de agua pelo solo. Esses dois mecanismos de transporte de solutos sdo combinados para
que se obtenha o coeficiente de dispersdo hidrodinamica, D;. A dispersdo hidrodinamica pode
ocorrer tanto na dire¢do do fluxo, denominada de dispersdo longitudinal, ou perpendicular ao
fluxo, chamada entdo de dispersdo transversal. Assim, os coeficientes de dispersdo
hidrodinadmica longitudinal D; [L*/T] e de dispersdo hidrodindmica transversal D, [L*/T], sdo

respectivamente (FETTER, 1993; FREEZE; CHERRY, 1979;BEAR, 1961):
D, =ayv.+D (47)
D =av.+D" (48)

onde v.¢é a velocidade da dgua nos poros na direcdo z [L/T]; D¢ o coeficiente de difusido
efetiva (D =7D), ¢ r, o fator de tortuosidade do solo [ J;e @, sdo coeficientes de

dispersividade longitudinal e transversal [L], respectivamente; e, oV, e @,v, sdo coeficientes

de dispersdo mecéanica longitudinal e transversal [L2/T], respectivamente.

A dispersividade ¢ provavelmente dependente da escala, com valores maiores para
maiores distidncias de transporte (PICKENS; GRISAK, 1981). As dispersividades longitudinal

e transversal sdo expressas respectivamente por:
o, =pd (49)
a,=pd (50)

em que d corresponde ao didmetro interno do poro [L]; B ¢ S tem valores da ordem de 1,75 ¢

0,055, respectivamente.

Desta forma, as Equacdes 49 e 50 podem ser reescritas (SCHEIDEGGER, 1963)

como:
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D, =1,75dv, + D* (51)

D, =0,055v, + D* (52)

Existem diversos autores que propdem valores tipicos ou equagdes para obtengdo das
dispersividades longitudinal e transversal. A Tabela 2.5 resume as proposi¢des mais

utilizadas.

Tabela 2.5- Valores tipicos de dispersividade

Proposiciao Observacio Autor
x* Yeh, Gelhar e Gutjahr (1985) e
a, = 100 Para x' < 10 metros, sendo x' a Rowe, Quigley e Booker (1995)

escala de analise

Yeh, Gelhar e Gutjahr (1985) e

~2 1>
, =200 Para x> 10 metros Rowe, Quigley e Booker (1995)
a, =0,1x - Fetter (1993)
a para materiais grosseiros
L=0,3 ~

=0, Domenico e Schwartz (1990)
at
% o1 . .

=y, para outros materiais Domenico e Schwartz (1990
24

O efeito da dispersdo pode ser simulado em laboratorio através do ensaio de coluna
(detalhado na Secdo 2.17.2), que consiste na passagem de fluxo unidimensional através de
uma amostra de solo saturado com agua. Considerando fluxo permanente, a partir de =0,
uma solucdo com concentragdo inicial conhecida, Cy passa a ser introduzida constantemente
no solo. Essa solucdo passa a permear no solo e a expulsar a d4gua dos vazios. Inicialmente a
separacdo da agua e da solucdo ¢ bem delineada, no entanto, com o passar do tempo, deixa de
ser bem definida passando a ter uma faixa de transi¢cao entre a solugdo que avanga e a agua. A
concentracdo do soluto nessa faixa de transicdo varia desde a concentracdo inicial (C = Cj)
até¢ zero (FREZZE; CHERRY, 1979). A Figura 2.29 esquematiza o avanco da solucdo

contaminante no solo saturado em um experimento de coluna.
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Figura 2.29- Espalhamento da solugdo contaminante por dispersdo hidrodindmica (Modificado de

FREEZE; CHERRY, 1979)

Para fluxo nao confinado e/ou bi ou tridimensional, que ndo pode ser representado pelo
do ensaio de coluna da Figura 2.29, deve-se considerar a D,. Um esquema do fendmeno da

dispersdo para o fluxo horizontal bidimensional, em que se tem as componentes longitudinal e

transversal da dispersdo hidrodinamica, ¢ apresentado na Figura 2.30.

P Fluxo uniforme
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'//
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Figura 2.30- Dispersao hidrodindmica em um fluxo uniforme bidimensional em uma areia isotropica:
(a) fonte continua; (b) fonte instantanea (Modificado de FREEZE; CHERRY, 1979)
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O Coeficiente de dispersdo hidrodindmica ¢ um dos pardmetros mais importantes a
serem obtidos em estudos de contaminagao de solos. Sua determinacdo pode ser feita através
das Equacgdes 47 e 48 propostas por Bear (1961) combinadas com as proposicdes para a
dispersividade indicadas na Tabela 2.5, mas também a partir de ensaios de coluna. O ensaio
de coluna produz como resultado final a curva caracteristica do transporte de solutos chamada
de curva de chegada (ou breakthrough curve) que consiste num grafico da distribuicdo da
concentragdo relativa (C/Cy) em funcdo do tempo, que pode ser expresso de maneira

adimensional como volume de poros, Vp ou Vv (Figura 2.31) (detalhado na Se¢éo 2.17).

0 20 40 60 80 100 120 140

Vv

Figura 2.31- Modelo de Curva de chegada (Modificado de PANARAT, 2008)

Para simplificar e facilitar as analises, o D; pode ser considerado como D, quando: i) se
analisa apenas a dispersao no sentido do fluxo;e, ii) se adota D" como nulo, como discutido
anteriormente. Para estas situagdes, existem diversos métodos para a obten¢do do D a partir
dos ensaios de coluna.

propuseram uma equagdo (Equacdo 53) que ¢ solugdo para a equagdo diferencial
parcial (Equacdo 87) que governa o processo de transporte advectivo-dispersivo em um meio
homogéneo e isotropico, com as condi¢des de contorno adequadas e um fluxo constante
através da coluna de solo. A Equacgdo 87 (equagdo diferencial transporte advectivo) sera

detalhada na Se¢do 2.16. Aqui o enfoque sera dado a obten¢io do Dy,
Cc 1 L—vt vL L+vt
— =—| erfc| —— |+exp| — |erfc| ——— (53)
G, 2{ LZJ[%tJ [LyJ [2Jl%tj]
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sendo L o comprimento da coluna de solo [L] quando a concentragdo de saida ¢ observada no
final da coluna de solo, v a velocidade linear média [LT'] ez 0 tempo [T].

O segundo termo da Equag@o 53 pode ser negligenciado quando o P > 100. Segundo
Singh (2002), em ensaios de coluna geralmente o P ¢ maior do que 100 quando a coluna ¢
preenchida com material arenoso. Assim, negligenciando o segundo termo da Equacdo 53, a

mesma torna-se:

C£0 = %{erfc (ZL;\/DLZIJ] (54)

A partir da Equacdo 54, conhecendo os valores de concentracdo reativa da curva de
chegada e usando valores tabulados de fungdo erro complementar, o coeficiente de dispersdo
hidrodinamica pode ser calculado. Cada ponto na curva de chegada retorna um valor de Dj.
Com a média desses valores, um valor médio de Dy, pode ser obtido. Este ¢ um dos métodos

mais utilizados para a obtengdo do Dy, porém Singh (1998) ressalta que a Equagdo 54 tem

sido amplamente usada para a obtencdo do Dj, em estudos prévios.

Singh (1998) propds um método no qual o D, ¢ calculado a partir da curva de chegada.
Derivando-se a Equag@o 54 com respeito a ¢ ¢ igualando a zero, obtém-se condi¢des de pico,
ou seja, o tempo de pico e a o valor de pico da derivada da C/Cy, denotados por ¢y e m,

respectivamente. A partir das condi¢des de pico, com a Equagdo 55 obtem-se o D,.

LZ
D_

= 55
! drm?t,? (%3)

Os parametros ¢y ¢ m sdo determinados diretamente da curva de chegada, em que #) ¢ o
tempo [T] quando C/Cy= 0,5; m € a inclinacao da reta tangente ao ponto de C/Cy= 0,5 na
curva de chegada. A Figura 2.32 mostra um exemplo de obtengdo dos parametros #) e m, que,
para esta curva de chegada, sdo 23,2 min e 0,217 min™ respectivamente.

Singh (1998; 2002) comparou os valores de D; obtido com seu método com aqueles
obtidos com o método proposto por Ogata (1958) e encontrou valores muito parecidos. Com
este método o D; pode ser obtido mesmo sem que se conheca a velocidade linear média.
Assim, os erros na estimativa do coeficiente de dispersdao hidrodindmica devido a medigdo da

velocidade linear média sdo completamente eliminados. Além disso, ¢ possivel obter o Dy,

74



sem que a curva de chegada esteja completa (C/Cy = 1). Contudo, este método também pode

apresentar erros para casos em que o P ¢ menor do que 100 (SINGH, 2002).
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Figura 2.32- Obtengao dos parametros ¢y e m do método proposto por Singh (1998) (SINGH, 2002)

Outro método para obtencdo do D, foi proposto por Brigham, Reed e Dew (1961).
Neste método o argumento da fung@o erro (erfc(f)=1-erf(f)) da Equacdo 54, indica que
sob uma taxa de fluxo e coeficiente de dispersdo hidrodindmica constantes, o espalhamento
dos solutos (faixa de transi¢do) ¢ proporcional a raiz quadrada da distancia percorrida.

Considerando que a Equag@o 54 define o perfil de concentragdo no meio poroso a um
dado tempo, enquanto que os dados experimentais fornecem a concentragdo a um dado ponto
em que o crescimento da faixa de transicdo da-se para além do observador, as seguintes

substituigdes podem ser feitas.

o Vp-V
L vt—( 7 J (56)
em que:
V
”T[V—;J eD

em que ¥ € o volume total de solugéo inserido na coluna de solo [L*] e 7' ¢ o tempo necessario
para inserir um volume de poros na coluna [T]. Com isso, o argumento da fun¢do erro torna-

S€:
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L—vt L(Vp-V) L )
2Dt 2D,TVp 2D,TVp (58)
onde:

Vp-V

Jp

Com isso, Brigham, Reed e Dew (1961) a partir da relagdo empirica (Figura 2.33)

U=

(39)

propds que com o pardmetro U, relacionado a porcentagem de fluido deslocado em uma

coluna, ¢ possivel obter o D, através da Equacao 60.

h

2
— 1 L(U‘)O _UIO) (60)
T| 3,625

Em 1974 Brigham reformulou a Equacdo 60 para experimentos com colunas curtas e

com isso Dy, é calculado de:
2
D, =L (%j 61)

em que U; ¢ o U quando o efluente contem i% do fluido deslocado.
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Figura 2.33- Tipica curva de composicao-efluente para deslocamento miscivel em coluna arenosa
(Modificado de PERKINS; JOHNSTON, 1963)
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2.14.2. MECANISMOS QUIMICOS DE TRANSPORTE DE SOLUTOS NO SOLO
2.14.2.1. Sor¢do

Sorcdo pode ser amplamente definida como a retencdo de constituintes quimicos
através da transferéncia de ions da fase aquosa para a fase solida (YONG; MOHAMED;
WARKENTIN, 1992; ALLOWAY, 1995a; ADRIANO, 2001). Pode representar os efeitos
combinados da adsor¢cdo ndo especifica, adsor¢do especifica, precipitacdo e complexacao.
Existem varios fendmenos que podem contribuir com a sor¢do, mas as interagdes quimicas
constituem-se o foco no estudo das interagdes solo-contaminantes. (YONG; MOHAMED;
WARKENTIN, 1992). Segundo Soares (2004) e Bradl (2004), o termo sor¢do deve ser usado

quando ndo se pode distinguir qual o mecanismo de remoc¢ao do soluto da solugao.
2.14.2.1.2. Adsorg¢do ndo especifica (adsorcgao fisica)

Adsor¢do ndo especifica ¢ um processo fundamentalmente eletrostatico no qual os
contaminantes da solucao do solo sdo atraidos para as superficies dos constituintes do solo por
causa de cargas elétricas livres nas superficies dos mesmos (YONG; MOHAMED;
WARKENTIN, 1992; BRADL, 2004). Cargas elétricas na superficie das particulas faz com
que ions de cargas opostas vindos da solucdo circundante se aproximem, para que assim
ocorra um equilibrio eletrostatico. Esses ions que se situam junto a superficie de uma regiao
definida, constituem a dupla camada elétrica. Devido a maior concentracdo de ions de cargas
opostas proximas a superficie, o mecanismo de difusdo molecular passa a ser efetivo e
algumas dessas cargas sdo transportadas para distdncias maiores da superficie, constituindo a

dupla camada difusa Figura 2.34.
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Figura 2.34- Representacdo da dupla camada elétrica e dupla camada difusa (LEITE, 2001)
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Quando cations de menor valéncia sdo substituidos por cations de maior valéncia,
como, por exemplo, as substituicdes isomorficas, surgem cargas permanentes na superficie
dos coloides do solo, criando assim locais onde ocorrem as trocas catidnicas (Figura 2.35). Os
cations que estdo livres na solucdo do solo sdo atraidos para os locais onde ha cargas
negativas, sendo que a forga de atragdo ¢ proporcional ao potencial i6nico de cada elemento.
Em condi¢des acidas, com pH abaixo do PCZ, desenvolvem-se cargas positivas e assim
anions podem ser atraidos para a superficie, caracterizando-se assim a troca anidnica,
fendmeno de menor ocorréncia quando comparado com a troca cationica (ALLOWAY,

1995a; ADRIANO 2001).

MOMENTO 1 MOMENTO2
Cargas — 4 .
Megalivas™] -| Na -] Ha o2t
na* ot Ha®
"‘ +
-| Ha nbh -| Ha mzi-
-| Na* | na*
2+
-| na* ppt -| Ha* Pb
-| na* | nat
- : Plz')
Supeilicie da argila

Figura 2.35- Esquema hipotético do processo de adsor¢ao ndo especifica (LEITE, 2001)

A afinidade entre os cations e as superficies depende da carga elétrica, do raio
hidratado e da configuracdo molecular do cation. Geralmente, cations de maior valéncia sdo
adsorvidos preferencialmente, e cations de menor raio tendem a substituir os de maior raio.
No entanto, no caso de solugdes com alta concentragao de determinado cation, este podera
substituir um cation de maior preferéncia para a adsor¢ao. Em geral, a ordem de retengdo ¢é a
seguinte: A’ > H" > Ca®" > Mg?" > K" > NH," > Na" (ADRIANO, 2001).

A adsorcdo ndo especifica possui as seguintes caracteristicas: ¢ reversivel; possui
difusao molecular controlada; é estequiométrica; e, em muitos casos, ha alguma seletividade
ou preferéncia de um ion em relagdo a outro pelo adsorvente, sendo que, de maneira geral,
quanto maior a valéncia maior sera a adsorcdo (YONG; MOHAMED; WARKENTIN, 1992;
ALLOWAY, 1995a).

2.14.2.1.3.  Adsorgdo especifica

E aquela onde os ions sdo adsorvidos por outras for¢as que nao potencial elétrico.

Envolve a troca de cations e anions com ligantes da superficie para formar ligacdes
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parcialmente i6nicas ou covalentes através de atomos de O ou de grupos funcionais como a
hidroxila (OH) (KEENEY, 1979). A energia das ligagcdes existentes na adsor¢do especifica é
cerca de 50 vezes maior do que aquela da adsor¢do ndo especifica. Por este motivo, a
adsorcdo especifica tem sido usada para explicar a razdo pela qual o solo adsorve ions em
concentragdes superiores a sua CTC (KNOX; SABATINI; CANTER, 1993). Segundo
Alloway (1995a), os 6xidos e hidroxidos de Fe e Al s@o os principais constituintes do solo
envolvidos nas reagdes de adsorc¢do especifica, sendo que de maneira geral, substancias
amorfas (6xidos mal cristalizados) possuem grande superficie especifica e elevada capacidade

de adsor¢do, por possuirem cargas variaveis.
2.14.2.1.4. Precipitacdo e co-precipitacio

Segundo Young, Mohamed e Warkentin (1992), precipitacdo pode ser definida como a
transferéncia de solutos da fase aquosa para a interface, resultando em uma nova substancia
na forma de uma nova fase solida soltvel. Essa transferéncia ocorre quando uma determinada
substancia na solu¢do passa a apresentar concentragdo superior ao seu grau de solubilidade.
Por outro lado, a co-precipitacdo pode ser entendida como a simultanea precipitacio de um
agente quimico em conjunto com outros elementos por qualquer mecanismo e sob qualquer

taxa.

O processo de precipitagao ocorre em duas fases: nucleagdo e crescimento da particula.
Os principais fatores que controlam a precipitagdo sdo o pH do material geoldgico e da fase
liquida, a temperatura da solugcdo Eh e a concentragdo dos contaminantes. Quando existem
condi¢des fisico-quimicas e concentragdes apropriadas de ions, muitos ions presentes na
solucdo do solo podem formar precipitados insoluveis muito importantes na reducdo da
mobilidade, solubilidade e consequentemente disponibilidade (ALLOWAY, 1995a). Segundo
Moreira (2004), estes fendmenos (precipitacdo e co-precipitagdo) estdo mais relacionados a
solos alcalinos e calcarios. A Figura 2.36 mostra a precipitagdo do Chumbo, Pb, junto a

superficie de um argilomineral.
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Particula de Argila Mecanismo de Precipitagédo

Agregado de Argila

Pb(OH),,

Figura 2.36- Esquema da precipitagdo de Pb na superficie de um argilomineral (LEITE, 2001)

2.14.2.1.5. Complexacdo (inorgdnica e orgdnica)

A complexacdo ocorre quando um cation metéalico central liga-se, por ligagdes
covalentes, a dois ou mais grupos organicos ou inorganicos. Os ligantes inorganicos que
poderdo reagir com os metais incluem os anions OH", CI, SO,>, COs* e PO*;. Os grupos
funcionais orgéanicos incluem carboxila, fenol, 4lcool e carbonila (YONG; MOHAMED;
WARKENTIN 1992; ALLOWAY, 1995a). Os complexos de metais com ligantes inorgénicos
sdo muito mais fracos do que aqueles formados com ligantes orginicos (YONG;

MOHAMED; WARKENTIN 1992).

Uma vez que os elétrons para a ligagdo covalente sdo fornecidos apenas pelo ligante, a
ligacdo ¢ chamada de covalente coordenada e o metal ¢ chamado de composto coordenado.
Quando um ligante possui mais de um atomo ligante ¢ assim consegue a coordenagdo com
mais de uma posicdo, chama-se multidentado. Complexacdo por coordenacdo com
monodentado ¢ chamada de quelagdo (Figura 2.37) e o complexo formado ¢ chamado de

quelato (YONG; MOHAMED; WARKENTIN 1992).
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Figura 2.37- Quelacéo do Cd com agente quelante sintético (EDTA) (TACK; MEERS, 2010)

O complexo formado tem comportamento e propriedades diferentes do que do metal
nao complexado. No exemplo da Figura 2.37, antes da complexag@o o ion Cd apresenta carga
positiva, em contraste o quelato possui carga negativa (TACK; MEERS, 2010). Segundo
Yong, Mohamed e Warkentin (1992), com o aumento do pH ocorre aumento da estabilidade
dos complexos devido ao aumento da ionizacdo dos grupos funcionais. A ordem de
estabilidade dos metais decresce na seguinte ordem: Cu > Fe = Al > Mn = Co > Zn

(ALLOWAY, 1995a).

2.14.2.1.6. Isotermas de sorcdo

A sor¢do pode ser determinada experimentalmente pela avaliagdo de quanto um soluto
pode ser sorvido por um material (solo, sedimento ou rocha). Quando a taxa de sorcao ¢
relativamente rapida em comparag¢do com o movimento da d4gua nos poros do material poroso,
assume-se que existe uma situagdo de equilibrio e a sor¢do ¢ instantinea. Este tipo de sor¢ao
pode ser analisada por uma reacdo que envolve os sitios de sor¢do e 0os componentes quimicos
em solucdo. Quando a sor¢do ndo € rapida, comparada com o fluxo de 4gua no meio poroso, o
soluto nao ficara em equilibrio com a fase sorvida. Assim, um modelo de sor¢do cinética sera

necessario para descrever o processo (TRAVIS; ETNIER, 1981).

Em situagdo de equilibrio, os resultados dos experimentos sao plotados em um grafico
chamado isoterma de sor¢do, que mostra a concentracdo de soluto na solucdo (C.)

versus a quantidade sorvida no material (S) (FETTER, 1993). Uma isoterma de sor¢ao
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pode ser enquadrada em quatro categorias: S (sigmoidal); L (Langmuir); H (alta

afinidade); e, C (parti¢@o constante). E subdividida em 4 subgrupos (Figura 2.38)().
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COMCENTRACAD DE EQUILIBRIO
Figura 2.38- Categorias e subgrupos de isotermas de sor¢do (GILES; SMITH; HUITSON,1974)

As isotermas L sdo representadas em termos matematicos como equagdes de Langmuir
e Freundlich e as C como lineares (Figura 2.39). Essas isotermas sdo as mais utilizadas e
serdo detalhadas nas proximas secoes (FREUNDLICH, 1906; LANGMUIR, 1916; FETTER,
1993; FREEZE, CHERRY, 1979).

a ' 2 : F ] |
Ce moy

Figura 2.39- Representacdo grafica das isotermas de Freundlich, Linear e Langmuir (Modificado de
JURY, GARDNER; GARDNER, 1991)
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Observando a Figura 2.39 verifica-se que quando a concentracdo de soluto na solugdo
¢ baixa, a relagdo S/C. ¢ linear, tanto na isoterma de Langmuir quanto na de Freundlich. Isto
indica que a isoterma linear, ajustada para baixos valores de Ce, produzird resultados
proximos aos daquelas isotermas. Assim, quando se analisa solutos com baixas
concentragdes, a isoterma linear pode resultar em bons resultados. Por outro lado, em
solugdes com altas concentragdes, como os efluentes liquidos, o ajuste linear pode ndo ser o

mais adequado.
2.14.2.1.6.1. Isoterma Linear

Se existir uma relacdo direta e linear entre S e C,, tem-se uma isoterma linear que
prevé a sor¢do de soluto em concentragdes infinitamente crescentes, o que ¢ uma limitagdo
desse modelo visto que o material normalmente possui capacidade limitada de sor¢ao(Figura

2.39). A isoterma linear ¢ representada pela Equagao 62.

S=K,C (62)

e

em que o K, representa o coeficiente de distribui¢do expresso pelo coeficiente angular da reta

em [LM™].
2.14.2.1.6.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich representa melhor o fendmeno da sor¢ao, quando comparada

com a isoterma linear, pois representa uma relagdo nao linear de S e C, Equagao 63.
S=K fCeN (63)

onde Ky ¢ o coeficiente de partigdo de Freundlich [L*M™] e N ¢ o coeficiente exponencial de

Freundlich.

Os parametros Ky e N poderdo ser obtidos através da construgdo de um grafico de
S(Ce) com escala logaritmica, sendo N o coeficiente angular da reta obtida e log Ky ¢ o seu
intercepto no eixo das ordenadas, de acordo com a Equacgdo 64 (FETTER, 1993; CHERRY;
FREEZE, 1979).

log§=NlogC, +logK, (64)

2.14.2.1.6.3. Isoterma de Langmuir
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A isoterma de Langmuir foi desenvolvida assumindo que a sor¢@o tem um limite finito
e quando todos os sitios de sor¢do estdo preenchidos, ndo hd mais sor¢do, ocorrendo uma

estabilizacdo. Segundo esta isoterma a sor¢do ¢ expressa pela Equacao 65.

— Sm b C(f

S= 65
1+5C, (65)

em que S, ¢ a quantidade maxima de soluto adsorvida pelo solo [MM™] e b é uma constante

de adsorc¢do relacionada a energia de ligacdo [L’™m™.

Os pardmetros S, e b sdo obtidos a partir da linearizacdo da Equacdo 65. Os dois

principais métodos de lineariza¢do sdo Langmuir [ e Langmuir II.

Para a linearizagdo com Langmuir I, primeiro constréi-se um grafico (C./S) versus
(C.). Com isso, (1/S,) e (1/Sub) correspondem, respectivamente, ao coeficiente angular da
reta e ao intercepto da reta no eixo das ordenadas do diagrama (C,/S) versus (C,), assim, com

a Equacdo 66, obtém-se a sor¢ao.

c_1.c 6
S Sb

%)

m

Para a linearizacdo com Langmuir II, constroi-se um diagrama (1/S) versus (1/C,), com
isso, (1/Sub) e (1/S,,) representam o coeficiente angular da reta e o intercepto da reta no eixo
das ordenadas desse diagrama (FETTER, 1993; CHERRY; FREEZE, 1979). Com a Equacéao

67, obtém-se a sor¢ao.

it 1 (67)
S bS.C S,

m

Os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich também podem ser obtidos por

meio de regressao nao linear.
2.14.3. OUTROS PROCESSOS: DECAIMENTO, MEIA VIDA E BIODEGRADACAO

As reagdes podem ser definidas de zero ordem, primeira ordem e de segunda ordem.
Uma reagdo de primeira ordem especifica o decaimento exponencial da concentracdo no
tempo, onde a curva de concentracdo aproxima-se de forma assintota do zero no tempo

(CHAPRA, 1997). Quando se estuda poluentes radioativos, se tem o decaimento radioativo
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que ¢ a perda de energia de um elemento radioativo, devido a emissdo de particulas a, fe . O
intervalo de tempo usado para quantificar o decaimento radioativo de uma amostra de atomos
¢ conhecido como meia vida. A meia vida de uma reagdo ¢ o tempo necessario para que a

concentracdo chegue a metade da concentracdo inicial (CHAPRA, 1997).

Se Cy¢é a concentragdo inicial de uma amostra, apos certo  tempo t = t;/2 (meia vida),
a concentracdo na amostra serd Cy/2. Como a lei do decaimento ¢ uma fungdo exponencial,

em termos de concentragdo pode ser representada pela Equagdo 68.
C(t)=Cye™ (68)

A biodegradagdo, muito importante no caso de contaminantes organicos, ¢ a troca
produzida por um sistema bioldgico de uma substancia organica em outra, independentemente
da extensio da mudanga. E chamada de biodegradagio primaria quando a substancia organica
perde somente uma propriedade especifica em decorréncia da a¢do de um sistema bioldgico e
de mineralizacdo ou biodegradacdo final quando a biodegradacdo se estende até a conversao
total dos compostos organicos em biomassa, dioxido de carbono, dgua e sais minerais

(ROBERTSON; ALEXANDER, 1994).
2.15. FATOR DE RETARDAMENTO

Devido aos diversos mecanismos fisicos, quimicos e bioldgicos que ocorrem na
interagdo entre a solucdo e o solo, a velocidade real de percolacdo da agua, v, difere da

velocidade do soluto, v., Equacdo 69.

R,=—=Ze (69)

em que /. representa o tempo necessario para o centro de massa do soluto migrando alcance o

final da coluna de comprimento L.

O retardamento ¢ um dos principais parametros a ser obtidos nos estudos do transporte
de solutos nos meios porosos. Quando os solutos ndo interagem com 0 meio poroso (ndo
reativos) o R, € 1, representando que a velocidade de percolacdo do contaminante é a mesma
que da agua. Solutos com R; > 1 s3o chamados de solutos reativos (SHAKELFORD, 1994;
FREEZE; CHERRY,1979). A Figura 2.40 ilustra a curva caracteristica do transporte para as

situagdes com e sem retardamento.
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Figura 2.40- Curva caracteristica do transporte incluindo o efeito do retardamento (FREEZE;
CHERRY, 1979)

O R, pode ser obtido por meio de ensaios de coluna ou “batch test” (Segdo 2.17) a
partir de diversos métodos, dependendo do comportamento do contaminante, dos tipos de
reacdes envolvidas, da velocidade do fluxo de agua e de soluto, nimero de Péclet, entre
outros. A seguir serdo revisados alguns dos métodos usados para determinacdo do fator de

retardamento.
Método da concentracio relativa igual a 0.5

Um dos métodos mais utilizado para a determinagao do R, a partir de ensaios de coluna
foi proposto por Freeze e Cherry (1979) e Shackelford (1993;1994). E baseado em equagdes
desenvolvidas empiricamente por Hiester € Vermeulen (1952) e aplicadas pela primeira vez
em problemas de agua subterranea por Higgins (1959) e depois por Baetsle (1967). Seguindo
este método, quando ha uma fonte de concentracdo continua: R;= Vp quando a Cy/C € 0,5.
Isso porque neste caso ¢ assumido que o centro de massa ocorre quando Cy/C = 0,5
(SHACKELFORD, 1994; FREEZE; CHERRY, 1979). No entanto, este método ¢ baseado na
premissa de que ocorre apenas fluxo advectivo a Co/C = 0,5 e que o fluxo seja de alta
velocidade (P > 50), o que nem sempre ¢ verdade. Além disso, este método deve ser usado
apenas quando se admite que a adsor¢do ¢ rapida e reversivel e que obedece a uma isoterma

linear (FREEZE; CHERRY, 1979; SHACKELFORD, 1994).
Método da area acima da curva de chegada

Outro método bastante utilizado para a determinacdo do R; a partir de ensaios de
coluna foi proposto por van Genuchten e Parker (1984), com base nas equacdes de Lapidus ¢
Amundson (1952) considerando o balanco de massa para uma coluna finita de secdo

transversal 4 constante e comprimento L (Equacao 70).
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vj[CO ~C(0)dt =R, [ C,(x,0)dx (70)

em que C, e C, sdo, respectivamente a concentracdo no efluente e concentragdo residente

(Figura 2.41).

Reservatorio Reservatorio
_— Afluente Efluente
Dire¢édo do
C= C() C= Ce
Fluxo

Figura 2.41- Ilustracdo da concentracdo residente e concentracdo efluente (Modificado de
SHACKELFORD, 1994)

Dividindo-se a Equacdo 70 por Cy e integrando-se o termo a esquerda em termos de

volume de poros, Vv, entdo:

L ! {1-%’0@)}% = Ié—f ! Cr(x,t)dx (71)

Para v =00, C(0<x >L) = (), assim a Equacdo 71 pode ser reescrita como:

T[l ——Ceg/")}dw —R,=H (72)

0 0

Em que H, chamado de “holdup” por Lapidus e Amundson (1952), ¢ a area acima da
curva de chegada (Figura 2.42). O H ¢ obtido de maneira diferente de acordo com o modelo

analitico adotado para representar a curva de chegada.

Para o caso em que se aplica a Equagdo 53:

H=R, (73)

Para o modelo dado pela Equagdo 54:

s3]
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Segundo Shakelford (1994) e van Genuchten e Parker (1984), apenas a Equagdo 74,
fornece uma correta avaliagdo do R, para qualquer P, sendo que a Equacdo 73 normalmente

apresenta grandes erros para P <10.

A Figura 2.42 ilustra as diferencas no valor de R, utilizando os dois métodos

abordados acima.

1 AR
0.9 \
0.8 |PL= iRy =2
0.7+
$ 0.6 .
3 05- IArm:Rﬂ:z}
0.4+
031 c 1 (L-w [ L (L+w
2 &35 o) 75 )|
0.1
0 T 1 1 L] 1 T T

Vv

Figura 2.42- Diferenga entre o fator de retardamento obtido com Ry = H e Rd = Vv para C/C, =
0,5(Modificado de SHACKELFORD, 1994)

Método da isoterma de sor¢iao

Outro método que normalmente ¢ utilizado para obter o R, a partir de ensaio de batch
testes, mas que também pode ser utilizado em ensaios de coluna, é a determinacdo do R; a

partir das isotermas de sorcao.

Para isoterma Linear (Equagao 75):

R =1+L1k, (75)
n

Para isoterma de Freundlich (Equacao 76):

R, =1+L1 g cl (76)
K

Para a isoterma de Langmuir (Equagdo 77):
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R =14 Lo b5s
n 1+bC,,

bS

m

(77)

em que 7 representa a porosidade para solos saturados, e a umidade volumétrica para solos

~ r ’ -3
ndo saturados, p, ¢ a massa especifica seca do solo [ML™].

2.16. FORMULACAO MATEMATICA DO TRANSPORTE DE SOLUTOS NO SOLO

Os processos que envolvem o transporte de contaminantes em meios porosos podem

ser representados matematicamente através de equagoes diferenciais desenvolvidas com base

na conservagdo da massa do soluto na solugdo percolante (Figura 2.43). Essa representagdo ¢é

realizada adotando-se uma série de simplificacdes devido a complexidade dos diversos

mecanismos envolvidos.

“anacio da massa
dor soluto no inferer | _
do elementa

Mlassa do soluto

(ke EIRA T
elemenio

Massa do solurg
que =a1 do
elemento

Fﬁanlm ou perda de

massa do soluto pelo
elemenio devido a
Teagdes

Figura 2.43- Lei da conservacdo de massa para o volume elementar de solo (Modificado de FREEZE;

CHERRY, 1979)

A base da formulagdo matematica do transporte de solutos no solo reside na analise da

variagdo da concentragdo de massa. Esta analise ¢ feita considerando-se o fluxo do soluto

através de um volume elementar de solo, como ilustrado na Figura 2.44.

¥

£
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[ F.+ ﬂa'h
o

Figura 2.44- Esquematizacdo do balando de massa (LEITE, 2001)
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A massa de soluto transportada na direcdo X, por unidade de tempo, segundo os
mecanismos de advecgdo e dispersdo hidrodindmica, pode ser representado como (FREEZE;

CHERRY, 1979):

M .o =nCv,dA(Advecgio) (78)
M, =D, _agc dA(Dispersdo) (79)
x

em que v, ¢ a velocidade média do fluido na diregdo x [LT'I], dA ¢ a area da secao transversal
do elemento [L?], nC representa a massa do soluto por unidade de volume do meio [ML73] e

Dy € o coeficiente de dispersao hidrodindmica na direcao x [L2T].

Considerando tanto os efeitos da dispersdao hidrodinamica quando os efeitos da
advecgao e assumindo que a massa do soluto por unidade de area, por unidade de tempo, ¢

representada por F}, entdo (FREEZE; CHERRY, 1979):

oC
F.=nCv,—nD — (80)
ox
O sinal negativo antes do termo que representa a dispersao hidrodinamica indica que o

contaminante se move de ponto de maior concentracdo para pontos de menor concentragao.

Adotando que o meio ¢ homogéneo, entdo a porosidade ¢ constante e, 0 nC/0t = n
O0C/ot. Assim, a massa total de soluto que entra (Mg) ¢ a massa que sai (M) do elemento de

solo da Figura 2.44, por unidade de tempo, na dire¢do x, sdo, respectivamente:

M,=Fdd, (81)
M, = (FY +%jd d. (82)
' ) ox !

A varia¢do de massa do soluto no interior do elemento AM,, segundo o principio da

conservagdo de massa, ¢ dada pela diferenca entre a massa que sai € a massa que entra do

elemento, conforme Figura 2.43. Considerando um soluto nao reativo, tem-se:

ar, =(F+E% g a0 —Faa -qaa (83)
: ox 7 Y ox 7
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Que, em temos de concentracao, ¢ dada por:

am, =209y, %C a4 (84)
ot ot ’

Igualando as Equagdes 83 ¢ 84, obtém-se a expressdo completa para o fluxo

unidimensional.

OF, = —na—c (85)
ox ot

Substituindo 83 em 85 e cancelando n nos dois lados:

(86)

0 oC 0 oC
YipE=l_Y,
GX( ! 6x] ox ot

Rearranjando obtém-se:

2
A (87)
Tox2 T 0 ot

A solucdo da Equagdo 87 permite que se obtenha a concentra¢do no espago € no tempo
C(x,t). No caso de problemas reais de contaminagdo, sdo necessarias andlises bi ou
tridimensionais. Para estes casos, métodos numéricos devem ser utilizados para que se

obtenha a solugdo das equagdes de transporte (FREEZE e CHERRY, 1979).

Na equagao geral do transporte de contaminantes no solo (Equagao 87), também pode
ser considerados os mecanismos de sor¢ao, representados pelo fator de retardamento. Assim,
a Equacdo 87 pode ser reescrita como:

oC 0C oc

Rd—=D

oc_ 88
o e Y ox (88)

em que R, ¢ o fator de retardamento e sua obtencao deve ser feita de acordo com o método

mais adequado, conforme discutido na Se¢do 2.15

Na Equagdo 87 também podem ser inseridas reacdes de decaimento sendo, entdo,

reescrita como (CORDAZZO; MALISKA; CORSEUIL, 1999):
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2
R _p FC_, Xk ic+s)

- 89
or M ox? ox (89)

cinético

Os métodos analiticos para solu¢do da equagdo da adveccdo-dispersdo envolvem a
solug¢do de equagdes diferenciais parciais, baseados nas condi¢cdes de contorno iniciais. As
condicdes especificam a interacdo entre a area sob investigacdo e o ambiente externo. Para
ensaios de coluna, ou seja, um problema unidimensional, a condi¢do de contorno aplicada ¢
aquela que considera a concentragdo constante e concentracdo inicial de soluto na coluna

igual a zero.

C(x,00=0 x>0
C0,5)=C, >0
C(0,6)=0 ¢20

Para estas condigdes de contorno, a solucdo para a Equagao 87 (adveccdo dispersdo) ¢

a equagao proposta por Ogata (1958), previamente mencionada na Sec¢ao 2.14.1.

Quando se desconsidera o segundo termo da Equagdo 53, devido ao D" ser muito

baixo, tem-se a Equacgdo 54, que ¢ uma solug@o simplificada:

Cc 1 L—vt

erfc| —— 90
C 2 2Dyt ©0)

Solugdes analiticas para a Equacgdo 87 com outras condigdes de contorno sdo descritas

por Ogata e Banks (1961) e Ogata (1970).

2.17. ESTUDO DOS MECANISMOS DE TRANSPORTE DE CONTAMINANTES EM

LABORATORIO

Como visto anteriormente, os mecanismos de transporte de contaminantes podem ser
fisicos, quimicos e também contar com outros processos como degradagao e precipitagao.
Estudos dos mecanismos quimicos focam a obtencdo dos parametros da sor¢do, como por
exemplo, os pardmetros oriundos das isotermas e o fator de retardamento, como discutido na
Secdo 2.14.2. Para este caso, o ensaio mais utilizado em laboratdrio € o ensaio de equilibrio
em lote, conhecido também como batch test, por meio de relagdes empiricas. Quando se
objetiva estudar os mecanismos fisicos e quimicos envolvidos no transporte de determinado

contaminante € necessario que se obtenha os parimetros de fluxo de agua como a
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condutividade hidraulica, velocidade de Darcy, velocidade linear média, vazdo e gradiente
hidraulico. A partir dos pardmetros de fluxo, obtém-se entdo os parametros de transporte
como o coeficiente de dispersdo hidrodindmica, o niimero de Péclet e o fator de retardamento.
Nesta situag@o, o ensaio laboratorial mais utilizado para a obten¢do tanto dos pardmetros de
fluxo de 4gua quanto os parametros de transporte de solutos € o ensaio de coluna. A seguir o

ensaio de “batch test” e o ensaio de coluna serdo detalhados.
2.17.1. BATCH TEST

O “batch test” consiste em colocar uma massa de solo em contato e agitagdo continua
com solugdes contaminantes em concentracdes variadas a uma determinada temperatura.
Podem ser realizados de duas maneiras: 1) variando-se a concentragdo de soluto em solugéo ¢
mantendo-se constante a massa de solo; ou, 2)deixando-se invariavel a concentragao de soluto
e utilizando diferentes razdes soluto/solugdo. Quando se atinge o tempo de equilibrio fisico-
quimico, ou seja, ponto onde ndo ha mais retencdo pelo material sorvente, analisa-se o extrato
aquoso, sendo a quantidade da espécie quimica sorvida pelo solo determinada pela Equagao

90.

(G, ~C,)V'1000
M

N on
em que S ¢ a massa de soluto sorvida por unidade de massa [MM™], C, representa a
concentragdo inicial da solugao [ML™], C, é a concentragdo final da solugao em equilibrio[

ML™] e V representa o volume da solugdo utilizada no ensaio [L3].

As vantagens do ensaio de “batch test” estdo na simplicidade do aparato experimental,
na operacionalidade e facilidade de realizagdo. As desvantagens relacionam-se com a maior
exposi¢do das particulas as solugdes contaminantes, podendo ndo representar as condi¢des
reais de exposi¢dao, o que pode superestimar a capacidade de sor¢do do solo. Apesar de
simples, devido a grande quantidade de pardmetros envolvidos os ensaios de “batch test”
necessitam de rigoroso controle sobre todas as possiveis varidveis, o que dificulta a
uniformizacdo dos ensaios. Segundo Roy et al. (1992) as principais variaveis que devem ser
controladas sdo: preparagdo dos materiais; temperatura; pH; forga ionica da solugdo; método
de rotacdo e separacao das fases; e, razdo solo: solugdo. A Figura 2.45 esquematiza os

procedimentos basicos para um ensaio de “batch test”.
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Figura 2.45- Procedimentos para ensaio de “batch test” (YONG; MOHAMED; WARKENTIN, 1992)

Segundo Knox, Sabatini e Canter (1993), os ensaios de “batch test” devem ser usados
apenas como investigacdo preliminar, sendo que seus resultados devem ser confirmados por

ensaios de coluna.

Algumas pesquisas que utilizaram o “batch test” para determinar a sor¢do dos
contaminantes no solo foram Wentzel, Mbewe e Ekama (1995), Wentzel et al. (1999),
Lookman et al. (2004), Kuai e Verstraete (1998), Lange et al. (2002); Zuquette, Silva e Garcia

(2008), entre tantos outros.
2.17.2. ENSAIO DE COLUNA

Ensaio de coluna ¢ aquele em que € simulada a percolagdo ou o contato de fluidos com
solos, com o objetivo de estudar o fluxo da solugdo bem como suas interagdes. Neste ensaio,
um tubo ¢ preenchido com solo e em seguida ¢ saturado com 4gua. A agua flui através da
coluna até um estado de fluxo permanente, como em um permeametro. Em seguida, insere-se
uma solugdo com um contaminante, para que, substitua a agua. A concentracdo inicial do

soluto na coluna de solo ¢é zero e a concentracao inicial da solugao é Cy.

Assim, um ensaio de coluna ¢ composto por trés componentes: um reservatorio fonte
onde ¢ colocada a solucdo contaminante; o corpo de prova, que pode ser de solo indeformado,
compactado ou deformado; e, um reservatdrio de coleta da solugdo que atravessou o corpo de
prova. Os procedimentos podem variar de estudo para estudo, porém o objetivo bésico ¢ o

mesmo: o contato entre o solo e a solu¢do contaminantes (FULLER; WARRICK, 1986).
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Os resultados dos ensaios de coluna normalmente sdo expressos sob a forma um
grafico denominado curva de chegada (ou breakthrough curve) Figura 2.46. Neste grafico sdo
plotadas as concentracdes relativas (C/Cy) versus o tempo, ¢, (ou o volume de poros, 'v)

percolados. O Vv ¢ obtido através das Equacoes 91 ou 92 (FREEZE; CHERRY, 1979).

.......

i Hf Curva de chegada
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Figura 2.46- Curva de chegada obtida com ensaio de coluna (Modificado de FREEZE; CHERRY,
1979)

v, = 3 (92)
_o
V= (93)

em que ¥ ¢ o volume de liquido percolado [L*], ¥v é o volume de vazios do solo [L*], O é a
vazdo [L*/T], ¢ é o tempo [T], 4 é a area da secdo transversal da coluna de solo [L?], L é

comprimento da coluna [L] e n € a porosidade total [ ].

O formato da curva de chegada indica 0 mecanismo de transporte que deve estar
atuando no material. Quanto maior a declividade das curvas, mais rapido é o transporte dos
solutos e, portanto, deve estar ocorrendo advec¢dao. Quando as curvas sao mais
horizontalizadas, diz-se que trata-se de um meio com alta dispersividade do soluto. A Figura

2.47 ilustra essas situagoes.

cr, cIC,

| 1
Vv Vv

e Balxa dispesividade —— Alta dispersividade

Figura 2.47- Curvas de chegada para soluto com baixa e alta dispersividade (Modificado de
MARTINEZ; SILVA; PEREIRA, 2010)
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De acordo com Shackelford (1995), os ensaios de coluna podem ser utilizados no
estudo da migragdo de nutrientes em solos nao saturados, na avaliacdo do destino e transporte
de contaminantes em sistemas de aquiferos regionais, ente outras aplicacdes. Esses ensaios
também permitem a avaliacdo dos efeitos de reacdes quimicas e bioldgicas no destino de
contaminantes durante o transporte. Com os ensaios de coluna obtém-se os parametros de
transporte como o coeficiente de dispersdo hidrodinamica, o fator de retardamento, ntimero de
Péclet, entre outros, como discutido nas se¢des anteriores (SHACKELFORD, 1994; FREEZE;
CHERRY, 1979; GENUCHTEN; PARKER, 1984, LAPIDUS; AMUNDSON, 1952;
BRIGHAM; REED; DEW 1961). Esses ensaios sdo mais realisticos, quando comparados com
“batch tests”, por simularem melhor as condi¢cdes de campo. No entanto, as principais
desvantagens desses ensaios sdo a complexidade do aparato experimental e o tempo gasto
para a realizagdo dos ensaios, principalmente com baixa permeabilidade (KNOX; SABATINI;

CANTER, 1993).

Algumas pesquisas que utilizaram o ensaio de coluna para estudar o transporte de
contaminantes no solo foram Buddemeier e Hunt (1988), Saiers e Hornberger (1996), Jonge,
Kjaergaard e Moldrup (2004), Rowe, Caers e Barone (1988), Addel e Luthy (1995), Toran e
Palumbo (1992); Zuquette et al. (1997); Leite (2001), Rossi, Miranda e Duarte (2007), entre

outros.

96



3. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

Nesta secdo sdo abordados aspectos gerais da area de estudo. Com isso buscou-se uma
melhor compreensdo acerca das caracteristicas geoldgicas, hidrogeologicas, hidrologicas e
climaticas. A caracterizacdo da area de estudo ¢ considerada como o ponto de partida para o

entendimento dos processos de fluxo de agua e transporte de contaminantes no solo.
3.1. LOCALIZACAO E ACESSOS

A area de estudo localiza-se no municipio de Cabralia Paulista que se encontra na
regido Centro-Oeste do Estado de Sdo Paulo, entre as latitudes s 22° 37° e 22° 56’S e
longitudes 49° 31° e 49° 45°W, com altitude média de 511m. O municipio possui uma area

superficial de 236 km?,

Cabralia encontra-se distante 350km da capital Sdo Paulo sendo que seu principal
acesso ¢ pela rodovia SP-280, distante 35km da sede do municipio no sentido Santa Cruz do
Rio Pardo via rodovia SP-225. O municipio € acessado pelas rodovias SP-225 e SP-293 que a
coloca em comunicagdo no sentido leste-oeste do Estado de Sdo Paulo com as cidades de
Duartina (11 km), pela rodovia SP 293, Lucian6polis via Duartina (25 km) e Ubirajara (35
km). No sentido oeste-leste, pela rodovia SP 225, com as cidades de Piratininga (25 km),
Bauru (37 km) e Pederneiras (67 km. No sentido sul, encontra-se Paulistania (25 km), Santa
Cruz do Rio Pardo (53Km) e Ourinhos (90Km), pela rodovia SP-225 até Ourinhos, onde se

encontra a rodovia BR-153.

A area de estudo esta ao lado da Rodovia Lourenco Louzano (sentido Cabralia Paulista
— Rodovia Engenheiro Jodo Baptista Cabral Renno), cerca de 500 metros da pista, em area

pertencente a Escola Técnica Estadual “Astor de Mattos Carvalho” (Figura 3.1).

97



.Google
L

Figura 3.1- Localizacdo da area de estudo

O Local de coleta das amostras deformadas e indeformadas
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3.2. ASPECTOS CLIMATICOS

De acordo com a classificacdo climatica de Koppen (1936), o clima da regido de

Cabralia Paulista ¢ classificado como Cfa, ou seja, clima subtropical imido com Verao

quente.

De acordo com o bando de dados pluviométricos do Estado de Sdo Paulo, a

precipitacdo anual acumulada em Cabralia Paulista de 1938 a 2004 é mostrada na Figura 3.2.
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Figura 3.2- Precipitacdo anual acumulada de 1938 a 2004

3.3. ASPECTOS GEOMORFOLOGICOS

Em escala regional, o relevo de Cabralia Paulista, segundo Pongano (1981), apresenta-
se constituido geomorfologicamente por: colinas amplas, morrotes alongados e espigdes com
altitudes médias que variam de 500 a 640 metros do fundo de vale até o topo do espigao.
Colinas amplas onde predominam interflavios com éarea superior a 4 km?, topos extensos e
aplainados e vertentes com perfis retilineos a convexos. As drenagens neste tipo de relevo sdo
de baixa densidade, padrdo subdentritico com vales abertos e planicies aluviais interiores
restritas, com a presenca eventual de lagoas perenes ou intermitentes. Morrotes alongados ¢
espigdes onde predominam interflivios sem orientagdo preferencial com topos angulosos ¢
achatados, vertentes ravinadas com perfis retilineos com drenagem de média a alta densidade,

padrao dentritico e vales fechados.
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3.4. ASPECTOS PEDOLOGICOS

Os principais tipos de solos identificados em Cabralia Paulista sdo Latossolo, Gleissolo e
Argissolo. Os Argissolos compreendem solos com horizonte B textural e argila de atividade
baixa, conhecidos anteriormente como Podzoélico Vermelho-Amarelo, parte das Terras Roxas
Estruturadas e similares, Terras Brunas, Podzélico Amarelo e Podzdlico Vermelho escuro de
acordo com classificacio de EMBRAPA (1999). Gleissolos sdo solos com horizonte glei,
conhecidos como glei imido ou pouco Umido, hidromérfico cinzento ou glei tiomorfico.
Compreendem uma classe de solo cuja caracteristica mais importante ¢ a presenca de horizonte
glei a menos de 80cm de profundidade, resultante de marcante processo de redugdo devido a
proximidade do lengol freatico. Nesta categoria estdo incluidos os solos glei pouco umidos
eutroficos e distroficos (EMBRAPA,1999). Esses solos apresentam uma camada superficial de
material organico (horizonte turfoso) inferior a 40cm de espessura, desenvolvem-se em planicies
aluviais onde ¢ comum a ocorréncia de extratos e apresentam grande diversidade textural,

ocorrendo desde arenosa até argilosa, predominando esta ultima.

Na area de estudo o tipo de solo encontrado é o Latossolo. Latossolos sdo solos altamente
intemperizados, profundos ¢ bem drenados, constituidos predominantemente por sesquidxidos,
minerais de argila do tipo 1:1 (caulinita) e quartzo. Os o6xidos de ferro livre contribuem para a
agregagdo das particulas de silte e argila, fazendo com que esses solos, sejam bem arejados e
friaveis, com otimas propriedades fisicas. Entretanto, a baixa atividade das argilas e dos 6xidos de
ferro faz com que sejam em geral deficientes em nutrientes. O perfil do solo apresenta sequéncia
de horizontes A, B ¢ C com pequena diferenciagdo entre eles. A textura pouco varia com a

profundidade, uma vez que nao apresentam horizonte superficial de acimulo de argila.
3.5. ASPECTOS GEOLOGICOS

A éarea de estudo pertence a unidade geotectonica denominada Bacia Sedimentar do
Parand, que ¢ uma ampla regido sedimentar do continente sul-americano que inclui porg¢des
do Brasil, Paraguai, Argentina e Uruguai, num total de aproximadamente 1,5 milhdes de
metros quadrados (MILANI; FRANCA; SCHNEIDER, 1994). Segundo Almeida e Melo
(1981), a Bacia do Parana trata-se de uma grande superficie formada pela deposicao de
sedimentos e derrames de lavas basalticas. Seu contorno atual ¢ definido por limites erosivos
relacionados a historia geotectonica Meso-Cenozoica do continente. O trecho que inclui o

sudeste brasileiro, onde se localiza Cabralia Paulista, foi modelado por erosdo em funcao do
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soerguimento crustal associado ao rifle do Atlantico Sul, com uma remog¢do da Segdo

sedimentar estimada em 2.500m (MILANI; FRANCA; SCHNEIDER, 2007).

Segundo Milani (1997), no registro estratigrafico da Bacia do Parana existem seis
unidades de ampla escala, na forma de pacotes rochosos. Cada uma dessas unidades
representam intervalos temporais com algumas dezenas de milhdes de anos de duragdo e
envelopados por superficies de discordancia de carater inter-regional, a saber: Rio Ivai
(Ordoviciano Siluriano), Parand (Devoniano), Gondwana I(Carbonifero-Eotridssico),
Gondwana Il (Meso a Neotridssico), Gondwana III (Neojurassico-Eocretaceo) e Bauru

(Neocretaceo).

Cabralia Paulista encontra-se sobre litologias encontradas na Bacia do Parana,
pertencentes ao Grupo Bauru. O Grupo Bauru compreende um pacote sedimentar de idade
Cretacea, que aflora em drea de cerca de 117.000 km? no Estado de Sdo Paulo (DAEE 1990),
tendo como substrato as rochas basalticas da Formacdo Serra Geral e, localmente, os
sedimentos das formagdes Botucatu e Piramboia, como na regido de Bauru (SP) e Agudos
(SP) (SUGUIO et al.1977, PAULA E SILVA; CAVAGUTI, 1994). A Figura 3.3 mostra a

Bacia Bauru com os grupos Bauru e Caiud, de acordo com Fernandes (1998).
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Figura 3.3- Bacia Bauru com os grupos Bauru e Caiud (modificado de FERNANDES, 1998)

A Figura 3.5 mostra um perfil detalhado da area (a partir da Se¢do A:A’ — Figura 3.4),

com destaque para a area de estudo.
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Figura 3.5- Perfil litolégico da area de estudo

Como pode ser observado na Figura 3.5, a area de estudo esta situada sobre material
inconsolidado residual de arenitos da Formacdo Adamantina. Segundo Mendonga ¢ Aragoni

(1986), a Formacao Adamantina foi proposta por Soares et al. (1980) como um conjunto de
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faceis compostas por bancos de arenito de granulagdo fina a muito fina de cor rosa a castanho,
portando estratificacdo cruzada, intercalados a bancos de lamitos, siltitos e arenitos lamiticos.
Esta formacdo ¢ delimitada inferiormente, de maneira discordante, pelos basaltos da
Formacdo Serra Geral e com a Formagao Santo Anasticio. O contato superior é concordante
interdigitado a abrupto com a Formagao Marilia (PAULA E SILVA; CHANG; CAETANO-
CHANG, 2003).

3.6. ASPECTOS HIDROGEOLOGICOS

Cabralia Paulista situa-se sobre o Sistema Aquifero Bauru (SAB) (Figura 3.6), que
ocupa aproximadamente a metade oeste do territorio do Estado de Sdo Paulo, possuindo uma

area aproximada de 96.880 km?.
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Figura 3.6- Sistema Aquifero Bauru (DAEE, 2005)

Hidroestratigraficamente o SAB ¢ dividido em duas unidades: a unidade Aquifera
Bauru Inferior, representada por arenitos e arenitos silticos pertencentes as formagoes Caiua e
Santo Anastacio; e, a unidade Aquifera Bauru Médio/Superior, constituida por arenitos,
arenitos silticos, lamitos e arenitos conglomeraticos, pertencentes as formagdes Adamantina e
Marilia (ROCHA, et al., 1979). O SAB ¢ limitado a oeste e noroeste pelo rio Parana, a norte
pelo rio Grande, a sul pelo rio Paranapanema e pelas areas de afloramento da Formacao Serra

Geral, que delimitam também o aquifero na regido leste.

Este sistema aquifero ¢ constituido pelas trés formagdes geologicas mais antigas do
Grupo Bauru (Formacdo Caiud, Formagao Santo Anastacio e Formacdo Adamantina). Cada

uma dessas formagdes constituem unidades aquiferas independentes quando ocorrem
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isoladamente (MENDONCA; GUTIERRE, 2000). A Figura 3.7 mostra a subdivisao

hidroestratigrafica do Grupo Bauru.

Subdivisao Hidroestratigrafica do Grupo Bauru (SP)
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Caiua [(CA)

Figura 3.7- Subdivisdo hidroestratigrafica do Sistema Aquifero Bauru (PAULA E SILVA, 2003)

A area de estudo encontra-se sobre o Aquifero Adamantina, que ocorre em no
municipio de Cabralia Paulista e aflora nas cotas topograficas mais baixas. Apresenta
extensdo regional, com uma drea de aproximadamente 99.600 km?> (PAULA E SILVA;
CHANG; CAETANO-CHANG, 2005). E do tipo livre, regionalmente semi-confinado, de
porosidade primaria e ¢ limitado inferiormente pelos basaltos da Formagdo Serra Geral. O
semiconfinamento € decorrente principalmente das variacdes de permeabilidade dos
sedimentos em fungdo do maior ou menor teor de argila da matriz, ou de camadas peliticas
que se intercalam aos corpos arenosos. Em fun¢do de sua constitui¢do litoldgica, na qual
bancos de arenitos intercalam-se com bancos de siltitos ou arenitos lamiticos, constitui um
aquifero que fornece, em geral, baixos valores hidrodinamicos, tendo a sua produtividade
relacionada a espessura das camadas arenosas atravessadas. Suas principais caracteristicas

hidrodinamicas sdo, em média, as seguintes: vazdes de 5 a 50 m*/h; condutividade hidraulica
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de 1E10-7 a 1E10-3 m/s; gradiente hidraulico de 0,008 a 3,42; velocidade de fluxo de 8,7E10-
7 a 2,3 E10-2 m/s e transmissividade de 10 a 100 m?/dia (MENDONCA; ARAGONI, 1986;
MENDONCA; GUTIERRE, 2000).

3.7. ASPECTOS HIDROLOGICOS

Cabralia Paulista encontra-se na Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos

(UGRHI) 17 Médio Paranapanema (Figura 3.8).

(Kot}
7 Wi g 17 Basc¥ el ieris
§ Parsdaa ow 15 T s
I LA et 14 EFy By megannrng
4 Parcio 15 TirveiCirands
5 Pivewdiglapeiiliredd 10 ThadSuemns
a Mo el 1T Ao PamanareTs
i Fosowis Bawiiain 16 Sl Joas ool Doad waos
1 Beguuakiig=dn 1H Bans Thdi
1 Miog-pmees 0 Apuwps
o T Bogoadia £ Fems
71 FEide piaps 3 Lol pd 3% Fordad de Fumrazemems

Figura 3.8- UGRHIs do Estado de Sdo Paulo (MATSUMURA-TUNDISI, 2010)

A Hidrografia do municipio de Cabralia Paulista corresponde a 4rea drenada
principalmente pelo rio Alambari, que tem sua nascente nas proximidades do distrito de Brasilia
Paulista, municipio de Piratininga, e ¢ um afluente da margem direita do rio Turvo e este por sua

vez desagua no rio Paranapanema (Figura 3.9).
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Figura 3.9- Hidrografia da regido de UGRHI 17 — Médio Paranapanema (Modificado de DAEE, 2006)
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4. MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento desta pesquisa deu-se em algumas etapas estrategicamente
posicionadas de maneira que os trabalhos realizados em uma etapa dessem subsidios para

as outras etapas. A seguir serdo detalhadas todas as etapas realizadas para o

desenvolvimento desta pesquisa.

4.1. FLUXOGRAMA DA PESQUISA

Na Figura 4.1 encontra-se o fluxograma com a sequéncia das principais etapas do

estudo.

[ Revisao Bibliografica ]

Etapa?2

Trabalhos de
Escritorio

Trabalhos
de Campo

Trabalhos de

Laboratorio

-\r---------------------------------ﬂ

L]
Y

[ Obtencio dos Dados ]

e e e e
Compilacdo de informagées relativas a drea de estudo:
localizagdo e acessos; aspectos climdticos; geomarfoldgicos;
pedolégices; geolégicas; hidrelégicos; e, hidrogeoldgicos.

————
- —

b

P U T ———p——
i A
| Reconhecimento da drea e registro fotogrdfico

I Amostragem de solo

| Ensaios de Condutividade Hidraulica

i

i —————— - -

-Caracterizacdo fisica, fisico-quimica e mineraldgica do
material inconsolidado estudade;-Ensaio de Energia Dispersiva
(EDS);-Porosimetria por intrusdio de merciirio;-Ensaio de
sucgdo matricial -Ensaios de coluna -Estudo das trajetérias de
transporte.

-
- -—F’

\

-

[ Conclusdes e Finalizaciio ]

Figura 4.1- Fluxograma da pesquisa
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4.2. ETAPA 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta etapa teve como objetivo fornecer a base tedrica necessaria para o entendimento
do problema estudado e subsidiar o entendimento e discussdo dos resultados. Para isso, foi
subdividida em quatro partes. A primeira parte buscou fornecer subsidios para o entendimento
da problematica de geracdo e disposi¢do de residuos. Abordaram-se os diversos tipos de
tratamento de esgotos, bem como a disposicdo final do efluente gerado. Focou-se na
disposi¢do no solo dos efluentes provenientes de biodigestores anaerdbios, mostrando os
estudos que trazem os beneficios e também os problemas relacionados a irrigagdo de solos
agricolas com efluentes. Na segunda parte estudaram-se as caracteristicas e propriedades dos
solos saturados e ndo saturados. Na terceira parte foram revisados os aspectos do movimento
da agua no solo e os mecanismos de transporte de solutos nos solos, bem como a formulac¢ao
matematica do fendmeno de transporte de contaminantes. Na quarta e ultima parte, revisaram-
se os tipos de estudos da interacdo solo-contaminantes (laboratoriais € em campo) ¢
detalharam-se os ensaios de colunas, utilizados nesta pesquisa. E importante ressaltar que esta
etapa, apesar de ser chamada de “Etapa 17, esteve presente durante toda a realizagdo do

trabalho.
4.3. ETAPA 2 : OBTENCAO DOS DADOS

A obtengdo de dados deu-se por meio de trabalhos de escritério, de campo e

laboratoriais.
4.3.1. TRABALHOS DE ESCRITORIO

Em escritorio foram compiladas as informagdes relativas a localizacdo da area, uso do
solo, aspectos climaticos, geologicos, hidrologicos e hidrogeologicos. Obteve-se essas
informagdes em mapas, artigos cientificos, livros e sites oficiais de banco de dados como o
site da Agéncia Nacional de Aguas, Departamento de Aguas e Energia Elétrica, Instituto
Geografico e Cartografico do Estado de Sao Paulo e Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica. As informagdes obtidas nesta etapa encontram-se detalhadas na Secdo 3

“Caracterizagdo da area de estudo”.
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4.3.2. TRABALHOS DE CAMPO

Inicialmente fez-se um reconhecimento da area e registro fotografico. Neste
reconhecimento foram obtidas informagdes do uso e manejo das terras, amostragens de solo e

ensaios de condutividade hidraulica in situ.

4.3.2.1. Reconhecimento da drea e registro fotogrdfico

As informacdes de uso de manejo do solo foram obtidas diretamente na escola técnica
estadual “Astor de Mattos Carvalho” com os funcionarios responsaveis. A area estudada

(Figura 4.2) ndo ¢ utilizada para nenhuma prética agricola e nunca recebeu nenhuma forma de

fertilizagao.

As areas vizinhas a area estudada estdo sendo irrigadas ha trés (Figuras 4.3b e 4.3a) e
ha cinco anos com efluentes provenientes do biodigestor anaerdbio (Figura 4.4) e sdo

utilizadas para o cultivo de cana-de-agucar.
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Figura 4.3- a: Area irrigada com efluente ha 3 anos; b: Area nfo irrigada com efluente (coleta das
amostras deformadas e indeformadas)

Figura 4.4- Biodigestor anaer6bio modelo canadense

Este biodigestor foi instalado na escola em 2008, por meio de uma parceria entre a
Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria e a Firestone Building Products, e recebe esgoto

doméstico dos banheiros do alojamento estudantil que existe na area, e também esgoto da
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criacdo de suinos. Os efluentes sdo aplicados no solo sem nenhum controle de volume,

temperatura, pH e concentragdo dos componentes.
4.3.2.2. Amostragem de solo

Foram coletadas amostras deformadas e indeformadas (Figura 4.5c e 4.5d), adotando
cuidados na extracdo das amostras no que diz respeito a auséncia de anomalias e presenca de
matéria organica (raizes). As amostras deformadas foram retiradas da profundidade de 30-60
cm e foram utilizadas para os ensaios de caracterizacdo fisica, fisico-quimica e mineralogicas
(Etapa 3). As amostras foram armazenadas em sacos plasticos identificados e posteriormente

acondicionadas em caixas de isopor.

Figura 4.5- a e b: Cava para coleta das amostras; c: Coleta de amostras deformadas; d:Indeformadas

As amostras indeformadas foram coletadas em uma profundidade de 60 centimetros
em trincheira escavada manualmente. Foram coletados 15 cilindros de PVC de parede rigida.
3 Colunas de PVC foram coletadas para a moldagem dos corpos de prova utilizados no ensaio
de suc¢do matricial. Os cilindros de PVC possuem 150 mm de altura ¢ 97,2 mm de didmetro

interno.
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Todas as amostras indeformadas coletadas foram identificadas, cuidadosamente
envolvidas em papel filme, para evitar a perda de umidade, depois envolvidas em uma
camada espessa de plastico bolha para proteger as amostras contra impactos que pudessem

comprometer a estrutura do solo, e finalmente acondicionadas em caixas de isopor.
4.3.2.3. Ensaios de condutividade hidraulica

A condutividade hidraulica foi determinada na camada superior (0 — 65 cm) e inferior
(0 — 195 cm), por meio do ensaio de rebaixamento a nivel variavel por injecdo de agua, de

acordo com o método proposto por ABGE (1996) (Figura 4.6a-d).

Figura 4.6- a e b: Abertura do furo; c: Injegdo de agua; d: Rebaixamento da dgua

4.3.3. TRABALHOS DE LABORATORIO
4.3.3.1. Caracterizacdio do material inconsolidado

Segundo Leite (2001), em de estudos de contaminacdo € necessario um refinamento na
avaliacdo do comportamento fisico, fisico-quimico e também mineraldgico do solo, devido a

complexidade das reacdes envolvidas. Desta maneira, as segdes a seguir mostrardo 0s
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métodos usados para a caracterizacdo do material. Inicialmente, o material inconsolidado foi

seco a temperatura ambiente, destorroado, peneirado e quarteado e em seguida iniciaram-se as

caracterizagoes.
43.3.1.1. Caracterizacdo mineralogica
4.3.3.1.1.1.  Ensaio de difratometria de raios X

A difragdo de raios X (DRX) consiste na incidéncia de um feixe de raios X em um
mineral, gerando o fenomeno da difracdo. A identificacdo se da pelo fato de que cada mineral
possui um modelo proprio de difracdo nos planos estruturais. A difragdo ocorre segundo a lei
de Bragg (Equagdo 93), que relaciona a distancia entre os planos que a originam
(caracteristica de cada mineral) com o angulo de difracdo (WILSON, 1939; SOUZA
SANTOS 1989).

nA =2d.sent (94)

onde n ¢ o numero inteiro (ordem de reflexdo); A ¢ o comprimento de onda dos raios X

incidentes; d ¢ a distancia interplanar; e, 8 ¢ o angulo de difracao.

Pelo fato da difracdo de raios X apresentar um grande numero de picos (difragdes), a
identificacdo a partir desse método ¢ indicada para misturas de argilominerais, uma vez que

pode haver a sobreposi¢@o de alguns picos, mas nunca de todos (SOUZA SANTOS, 1989).

Para que seja feita a identificacdo, ¢ necessario que o solo seja depositado em laminas
de vidro. A etapa de preparagdo das laminas que serdo inseridas no difratrdmetro,
equipamento que realiza a difragao dos raios X, ¢ de muita importancia, pois quando feita de
maneira adequada, permite que ocorra a orientagdo preferencial das particulas de argila e,
assim, a intensificacdo das reflexdes basais, auxiliando na identificagdo mineralogica
qualitativa dos argilominerais (BRINDLEY, 1964° apud SOUZA SANTOS, 1989). As
laminas utilizadas podem ser submetidas a diversos tratamentos (secagem a temperatura
ambiente, tratamento quimico com etilenoglicol € secagem a temperatura de 550 °C) e assim

os resultados desses tratamentos podem ser associados, possibilitando uma diferenciagdo dos

3 BRINDLEY, G. W.; BROWN, G. Crystal Structures of Clay Minerals and Their X-Ray Identification. Londres,
Mineralogical Society, 1980. 495p.
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grupos de argilominerais com mesma distancia interplanar ou diferenciacdo dentro de um

mesmo grupo (WILSON, 1939; SOUZA SANTOS, 1989).

O tratamento quimico com etilenoglicol ¢ utilizado devido ao fato de que alguns
argilominerais o adsorve entre as camadas basais, fazendo com que ocorra aumento da
distancia interplanar basal (SOUZA SANTOS, 1989). O tratamento térmico ¢ feito para que
se observem alteragdes na distdncia interplanar basal e o comportamento dos argilominerais
as temperaturas entre 500 e 600 °C (WILSON, 1939; SOUZA SANTOS, 1989). Tanto as
alteracdes relacionadas ao tratamento com etilenoglicol, quanto aquelas relacionadas ao
tratamento térmico, estdo bem documentadas na literatura o que facilita a identificacdo dos

argilominerais.

Neste trabalho, aplicou-se o método do p6 para a preparacdo das laminas para a
realizacdo da difragdo de raios-x foi realizada, conforme Azaroff ¢ Buerguer (1953) e Leite
(2001) (Figura 4.7). Foram preparadas trés laminas com solo que ndo passou pela percolacao
de contaminantes e trés laminas para o solo que passou pela percolagdo da solucdo de
(NH4),HPO4. Cada uma dessas laminas passou por um tratamento diferenciado antes de serem
submetidas as andlises. Duas laminas secaram a temperatura ambiente, duas secaram em
mufla a 550°C e duas laminas passaram por um tratamento de etilenoglicerol por 24 horas
antes de serem analisadas, conforme proposto em Santos (1989). Estas laminas foram
analisadas em Difratrometro de Raios X. O ensaio foi realizado no Instituto de Fisica de Sao
Carlos da Universidade de Sdo Paulo (IFSC-USP) no Grupo de Crescimento de Cristais e

Materiais Ceramicos.

Figura 4.7- Laminas para o ensaio de DRX
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Os resultados de todos esses tratamentos foram obtidos na forma de graficos de
intensidade em relacdo ao 20 (duas vezes o angulo de difracdo), sendo que as curvas
caracterizam o(os) argilomineral (ais) presente (s). O calculo da distancia interplanar basal e a
identificacdo dos argilominerais existentes nas amostras foi realizado com base na lei de
Bragg (Equagdo 93) e nas tabelas encontradas em Switzer et al.* (1948, apud SOUZA
SANTOS, 1989) e em Brown® (1981, apud SOUZA SANTOS, 1989).

43.3.1.2. Caracterizacdo fisica do solo

A analise granulométrica conjunta foi realizada de acordo com a norma da Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 7181/1984 — Solo — Anélise granulométrica,
utilizando defloculante (hexametafosfato de sddio) e também sem defloculante (Figura 4.8a e

4.8b).

Figura 4.8- a: Ensaio de granulometria: sedimentagio; b: Ensaio de granulometria: peneiramento

A determinagdo da massa especifica do solo foi realizada de acordo com a norma da
ABNT NBR 6508/1984 — Graos de solos que passam na peneira de 4,8 mm — Determinagao

da massa especifica — Método de ensaio.
43.3.1.3. Caracterizagdo fisico-quimica do solo

A solugdo do solo para as medigoes fisico-quimicas foi obtida de acordo com o método

da EMBRAPA (1997). O pH (H,O e KCl) da solucdo do solo foi determinado em um

4 BROWN, G. The X-ray identification and crystal structures of clay minerals. London: Mineralogical Society. 1961.
544 p.

5 SWITZER, G. et al. Tables of spacings for angle 20: Cu Ka, Cu Kal, Cu Ko2, Fe Ka, Fe Kal, Fe Ko2, Circular. Geology
Survey Circular n. 29, 1948
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pHmetro da marca Digimed modelo DM21, o Eh em um pHmetro da marca MICRONAL
modelo B374 e a condutividade elétrica foi determinada por meio de um condutimetro da

marca ANALYSER modelo 650 (Figuras 4.9 e 4.10)

Figura 4.9- thro Dgime utilizado na esquis

Figura 4.10- Condutimetro ANALYSER utilizado na pesquisa

O delta pH, ApH, foi determinado de acordo com Mekaru e Uehara (1972), através da

Equagdo 4, mencionada na se¢do 2.9.7
ApH = pH o, — pH,; , “4)

O ponto de carga zero, PCZ, foi determinado conforme equagdo proposta por Keng e

Uehara (1974) (Equacao 5).

PCZ=2pHKCI—pHH20 %)
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Esses ensaios de caracterizagdo fisico-quimica foram realizados antes e depois dos

ensaios de percolacdo de das solugdes, para que se pudessem analisar as possiveis alteracdes.

O teor de matéria organica foi determinado em ftriplicata de acordo com a norma da
ABNT/NBR 13600 1996 — Solo — Determinagdo do teor de matéria organica por queima a
440°C.

4.3.3.1.3.1.  Ensaio de adsor¢dio de azul de metileno

O azul de metileno (cloridrato de metiltiamina) ¢ um corante organico cationico que,
em solucdo aquosa, apresenta-se dissociado em anion cloreto e cation azul de metileno
(C16H1sN3S™). O uso do azul de metileno na identificagio de argilominerais recebeu o nome
de “método de adsor¢do de azul de metileno”. O uso do método de adsorcdo de azul de
metileno teve inicio com Lan em 1997 e foi modificado por Pejon (1992) e ¢ até os dias de
hoje utilizado para caracterizar o comportamento fisico-quimico da fracdo fina dos solos com

finalidades geotécnicas (PEJON, 1992).

Esse método permite que se determine a capacidade de troca cationica (CTC) e a
superficie especifica (SE) dos argilominerais, bem como o indice de atividade da fracdo
argilosa (Acb) e, assim, que se avalie o comportamento lateritico da amostra com uma
probabilidade de acerto de 85% (PEJON, 1992). Neste trabalho utilizou-se o método de
adsorcdo de azul de metileno proposto por PEJON (1992) (Figuras 4.11a e 4.11b).

Figura 4.11- Ensaio de azul de metileno

A capacidade de troca cationica, CTC, foi obtida através da Equagdo 94:

0,46893V

CTC = 95)
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em que V € o volume da solucdo de azul de metileno utilizado [ML?];M é a massa de solo
seco [M]; e, o valor 0,46893 corresponde a normalidade da solucdo de azul de metileno

multiplicada por 100.

O valor de adsorcao de azul de metileno, ¥}, que pode ser entendido como a massa de
azul de metileno necessaria para recobrir, com uma camada monomolecular, as particulas

contidas em 100g de solo, foi determinado pela Equagdo 95.

1,5V
" M10

(96)

A determinacdo da superficie especifica, que compreende a area interna mais a area
externa, ¢ possivel quando a superficie dos argilominerais fica recoberta por uma camada
monomolecular de cations azul de metileno, permitindo desta forma, uma vez conhecida as
dimensdes desta molécula, conhecer a area recoberta (PEJON, 1992). Determinamos a
superficie especifica, SE, através da Equagao 96 em que o valor 3,67 representa a superficie

recoberta por 1 ml de solucdo de azul de metileno na concentragdo 1,5 g/L.
SE =—"— 97)

A atividade da fracdo argila, 4.», que indica o potencial de variagdo do volume da

argila, foi obtida através da Equagdo 97.

7,100

=—2 98
Y%argila ©%)

cb

4.3.3.2. Anadlise de energia dispersiva (EDS)

A analise de energia dispersiva ¢ muito importante na caracterizagdo microscopica de
materiais geoldgicos. A técnica funciona como um feixe de elétrons que incide sobre um
mineral, assim, os elétrons mais externos dos atomos e os ions constituintes sdo excitados,
mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posi¢do inicial, liberam a energia
adquirida que ¢ emitida em comprimento de onda no espectro de raios X. Um detector
instalado na camara de vacuo do microscopio eletronico de varredura associado ao EDS mede

a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de um determinado dtomo possuem
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diferentes energias, ¢ possivel determinar quais os elementos quimicos estdo presentes

naquele local.

Os ensaios de EDS foram realizados na Central de Analises Quimicas Instrumentais do
Instituto de Quimica de Sao Carlos (CAQI/IQSC/USP) em um equipamento EDX LINK
ANALYTICAL, (Isis System Series 200), com detector de SiLi Pentafet, janela ultrafina
ATW 1I (Atmosphere Thin Window), de resolucdo de 133eV a 5,9keV e area de 10mm?
quadrado, acoplado a um Microscopio Elet ronico ZEISS LEO 440 (Cambridge, England).
Utilizou-se padrao de Co para calibracdo, feixe de elétrons de 20 kV, distancia focal de 25
mm, dead time de 30%, corrente de 2,82A e I probe de 950pA . A area da amostra analisada
foi de 1,2mm x 1,2mm. Foram analisadas amostras do solo natural e que passou pela

percolado pela solugdo de (NHy4),HPO,.
4.3.3.3. Porosimetria por intrusdo de mercurio

A técnica de porosimetria por intrusdo de mercurio foi desenvolvida por Washburn
(1921) para que se obtivesse a distribuicdo do diametro dos poros existentes em um material.
Esta técnica baseia-se na penetragao de mercurio nos poros do solo, que se da apenas sob
pressdo devido ao mercario ser um fluido ndo-molhante. A pressdo para penetragdo do
mercurio deve ser maior, quanto menor for o didmetro do poro, conforme a Equacao 98.

—4T, cosa
P=—"—- (99)
D
em que Ty ¢ a tensdo superficial; o ¢ o angulo de contato entre o liquido e a superficie do

solido; P ¢ a pressao aplicada; e, D ¢ o didmetro do poro;

Durante o ensaio, a medida que se aumenta a pressdo, os volumes de mercurio
inseridos na amostra sdo monitorados. A partir dos diferenciais dV/dP, utilizando a Equacao
98, obtém-se os diferenciais dV/dD, que permitem a obtencao da distribuicdo dos poros da

amostra.

Para a realizacdo do ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio, trés corpos de
prova foram moldados em formato cilindrico (topo, meio e base) de uma coluna indeformada,

cada um com aproximadamente 2 cm de altura e 1,5 cm de diametro (Figura 4.12).
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Figura 4.12- Corpo de prova para ensaio de porosimetria

Estes corpos de prova foram secos a temperatura ambiente e posteriormente inseridos
no penetrometro do porosimetro para serem ensaiadas. O aparelho utilizado nestes ensaios foi
o “Poresize 9320 — Micromeritics Instrument Corporation” (Figura 4.13), com capacidade
maxima de aplicacdo de 30000 psi de pressdo. Os ensaios foram realizados no Instituto de
Fisica de Sao Carlos da Universidade de Sdo Paulo no Grupo de Crescimento de Cristais e

Materiais Ceramicos.

Figura 4.13- Equipamento para realizacdo da porosimetria por intrusdo de mercurio
4.3.3.4. Obtencdo da curva de retencio de dgua

A sucg¢ao matricial do solo foi obtida por meio da curva de retengdo de agua, a qual foi

obtida apenas para a trajetoria de secagem. Empregou-se técnica do Papel Filtro (MARINHO,
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1994), descrita na Se¢do 2.12.5. Os corpos de prova foram moldados a partir das colunas de

amostras indeformadas (Figura 4.14 a e 4.14b).

Figura 4.14- a: Moldagem dos anéis; b: Anéis moldados

O papel filtro utilizado foi o Whatman Numero 42 e no célculo da succdo matricial
foram empregadas as Equagdes 99 e 100 de Chandler et al (1992), para umidades menores ou

iguais a 47% e para umidades maiores a 47%.

Woon SAT% Y =100 00 ) (100)
W > AT% W =100 2408 ) (101)
em que ¥, ..; ¢ a sucgdo do papel filtro, em [M L' T?); Woaper € @ umidade gravimétrica do

papel filtro, em [M M™'].

Inicialmente todos os corpos de prova (anel mais a amostra de solo) foram pesados um
por um na balanga eletronica com precisdo de 4 casa decimais. Em seguida, todos os corpos
de prova foram colocados sobre uma placa porosa parcialmente submersa em um recipiente
com lamina de agua deionizada, utilizando papel filtro comum para contato entre a placa e
cada corpo de prova (Figura 4.15a). Os corpos de prova foram saturados por 24 horas.
Posteriormente, cada corpo de prova foi retirado da placa porosa para secagem (Figura 4.15b)
a temperatura ambiente, sendo feitas pesagens periddicas até que fosse atingida a massa

correspondente aos teores de umidade gravimétricos estabelecidos previamente.
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Figura 4.15- a: Saturagdo dos anéis; b: Secagem dos anéis

Alcancada a massa desejada o ensaio seguiu os seguintes passos:

1. Colocou-se papel filtro Whatman N°42 em contato com as faces de cada corpo de
prova. Para garantir o contato entre o papel filtro do topo e da base da amostra de solo,
foi utilizado um disco de PVC (Figura 4.16a);

2. Envolveram-se os conjuntos (papel filtro, corpo de prova e disco de PVC) com um

filme plastico e fita adesiva (Figura 4.16b);

Figura 4.16- a: Papel filtro em contato com o solo; b: Armazenamento dos anéis (FERNANDES,
2011)

3. Armazenou-se cada conjunto em um recipiente hermeticamente fechado. Este periodo
de armazenamento dependeu do teor de umidade gravimétrica do solo. Nestes ensaios,
as amostras de solos mais umidas foram retiradas apos 15 dias e as amostras de solos
mais secos com 8 dias;

4. Alcangado o periodo adequado de armazenamento, cada conjunto foi desmontado e os
papéis filtros timidos foram retirados com o auxilio de uma pinga;

5. Determinou-se o teor de umidade gravimétrica do solo para cada corpo de prova;
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6. Pesaram-se, em balanca com precisdo de até quatro casas decimais, os papéis filtro

umidos;
7. Os papéis filtro tmidos foram secos em estufa a 110 C durante 5 horas;
8. Pesaram-se, em balanca com precisdo de até quatro casas decimais, os papéis filtro

secos;

9. Obtiveram-se os teores de umidade gravimétrico dos papéis filtro;

10. Obtiveram-se os valores de suc¢do matricial;

11. Graficou-se a curva de reten¢do de agua;

12. Ajustaram-se os dados experimentais a equacdo de Durner (1994) por meio do

software comercial Mathematica 9.0 da Wolfram Research
4.3.3.5. Ensaios de coluna

O ensaio de coluna foi utilizado nesta pesquisa tanto para a obtencdo dos parametros
de fluxo de 4gua, quanto dos parametros de transporte de solutos. A seguir sera apresentado o
equipamento utilizado no ensaio de coluna, a montagem do ensaio, a saturagdo das colunas, a
preparacdo das solucdes contaminantes percoladas, a realizagdo dos ensaios e a coleta e

analise do percolado e, depois do ensaio, do solo.
4.3.3.5.4. Montagem do ensaio

De cada cilindro de PVC com amostra indeformada coletados no campo retiraram-se
trés capsulas para obtengcdo da umidade. Posteriormente, as colunas indeformadas foram

retificadas, pesadas e medidas (Figura 4.17a).

Os proprios cilindros de PVC utilizados para extragdo das amostras indeformadas de
solo constituiram permeametros nos quais foram realizados ensaios de condutividade
hidraulica com fluxo ascendente, que possibilitaram a obtengdo do coeficiente de
permeabilidade, da vazdo, da velocidade de Darcy e da velocidade linear média. Para a
realizagdo dos ensaios de condutividade hidraulica os cilindros de PVC foram acoplados a
tampas de PVC nas duas extremidades. Na base dessas tampas havia duas placas circulares de
material plastico com diversos furos e entre essas duas placas havia um tecido que serviu de
filtro para evitar a passagem de particulas de solo que poderiam entupir as mangueiras (Figura
4.17b). Apo6s rosqueadas as tampas superiores e inferiores, as colunas foram fixadas na base
de metal através de quatro tirantes com roscas e parafusos (Figura 4.17c). Assim, os corpos de

prova de amostras indeformadas foram mantidos isolados, apenas com a alimentag¢ao da agua
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ou da solu¢do contaminante e com uma saida para a coleta do percolado. Em cada uma das
extremidades foram acopladas mangueiras de borracha para entrada e saida da agua e,

posteriormente, das solugdes contaminantes (Figura 4.17d)

= L
Figura 4.17 a: Retificagdo das colunas; b: Filtro do fundo das colunas; c: Base de metal para suporte
das colunas; e, d: Coluna conectada as mangueiras para entrada e saida de agua

Essas mangueiras foram conectadas no distribuidor de dgua que por usa vez estava
conectado no regularizador de nivel (Figura 4.18). As colunas utilizadas no ensaio de
condutividade hidraulica foram aproveitadas para o ensaio de percolacdo das solucdes
contaminantes. Para isso, as mangueiras de borracha que estavam conectadas na extremidade
superior das colunas e no distribuidor de 4gua, foram desconectadas do distribuidor e foram,
entdo, conectadas diretamente nos regularizadores de nivel (Figura 4.19a), que ja estavam
com as solugdes contaminantes. Os regularizadores de nivel estavam conectados nos

reservatorios com 20 litros de solucdo (Figura 4.19b).
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Figura 4.18- Montagem do ensaio de condutividade hidraulica (a: Regularizador de nivel; b:
Distribuidor de 4gua; c: Mangueiras de borracha)

Figura 4.19- Montagem do ensaio de percolag@o de solugdo contaminante (a: regularizador de nivel; b:
reservatorios com solugdes)

4.3.3.5.5. Obtencdo dos parimetros de fluxo de dgua

O ensaio de condutividade hidraulica e a satura¢ao das colunas de solo duraram trinta
dias, possibilitando também a limpeza das colunas e a retirada de bolhas de ar presentes em

seu interior. O gradiente hidraulico nas colunas foi mantido constante (1,5) devido a presenca
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do regularizador de nivel. Durante este periodo o pH da dgua que era inserida nas colunas foi
controlado ¢ mantido entre 6,5 ¢ 7,2. Quando houve a estabilizacdo da condutividade
hidraulica, inverteu-se o fluxo de agua para a finalizacdo do processo de saturacdo. Depois da
estabilizacdo da condutividade hidraulica, combinando com outros ensaios realizados, foram
obtidos os seguintes parametros de fluxo de cada coluna: condutividade hidraulica saturada
(DARCY, 1986); velocidade de Darcy (DARCY, 1986); vazido (REICHARDT, 1985;
REICHARDT, 1996) e velocidade linear média, (FREEZE; CHERRY,1979).

4.3.3.5.6. Ensaio de percolagio de solugcoes contaminantes
4.3.3.5.6.1.  Preparacdo das solucoes contaminantes

Foram preparadas trés solugdes de NaCl e trés solugdes (NH4),HPO4. A escolha das
concentragdes utilizadas foi baseada nas concentracdes de Na', NH;" ¢ PO,> em efluentes
analisados por Quadros et al., (2010), Martelli (2008), Silva et al. (2012) e Vilela Junior,
Aratjo e Factor (2003). Durante a preparacdo dessas solucdes o pH da 4gua destilada foi

controlado e mantido entre 7,0 e 7,3.

Concluida a saturagdo das colunas, foram inseridas as solu¢cdes de NaCl e (NH4),HPO4
nos reservatorios ¢ iniciaram as percolacdes das colunas. Esta percolagdo ocorreu com fluxo

descendente e foi mantido um gradiente hidraulico maximo de 1,5.

4.3.3.5.6.2.  Percolacdo das solugcoes contaminantes

Trés colunas foram percoladas com NaCl e trés com (NH4),HPO,. Os percolados das
colunas foram coletados a cada volume de poros e armazenados em recipientes plasticos
(Figura 4.20). Ao final de quinze volumes de poros para as colunas percoladas com NaCl e
vinte volumes de poros para as colunas percoladas com (NH4)2HPO43', o ensaio foi encerrado.
As colunas foram, entdo, percoladas durante trés volumes de poros com agua destilada com
pH variando de 6,8 a 7,2. Como a coleta nas amostras foi realizada em um volume de poros
completo, a plotagem dos resultados na curva de chegada deu-se considerando que o resultado
de concentragdo obtido em cada recipiente plastico € a média da concentragdo de determinado

volume de poros e, por isso, a plotagem encontra-se sempre em valores de 0.5.
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Figura 4.20- Amostras armazenadas em recipientes plasticos

4.3.3.5.6.3.  Anadlise das solucoes lixiviadas

Imediatamente, para cada amostra coletada, foi medida a temperatura, o pH e a
condutividade elétrica. Em seguida as amostras foram armazenadas a 4°C e posteriormente
diluidas a uma proporcao de 1:99ml. A agua destilada utilizada nas diluicdes teve o pH
controlado entre 6,6 ¢ 7,2. A partir das solugdes diluidas foram determinadas as concentracdes

de Na" com o fotometro de chama MICRONAL modelo B26 (Figura 4.21a).

Figura 4.21- Equipamentos utilizados para medic¢des fisico-quimicas. a: fotometro de chama; b:
espectrofotdometro

Para a determinacio das concentragdes PO, foi necessario alcalinizar as solugdes com
pH variando de 13 a 14 (HAVLIN, et al., 2005). Depois de alcalinizadas, inseriu-se o reagente
PhosVer 3 e as determinagdes foram feitas com o espectrofotometro HACH modelo 2010
(Figura 4.21b). Para as analises de NH*" o pH das amostras foi mantido entre 6 ¢ 7. Apos

verificagdo do pH, as solucdes foram diluidas e inseriram-se os reagentes de Nessler. As
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concentragdes foram determinadas com o espectrofotometro HACH modelo 2010 (Figura

4.21b).

A partir das analises quimicas obtiveram-se as concentragdes relativas (C/Co). Com os
dados das concentragdes relativas versus o volume de poros percolados do efluente,
obtiveram-se as curvas de chegada para os fons estudados (Na, NH;" ¢ PO,>). A partir dessas

curvas foram determinados os parametros de transporte de solutos no solo.
4.3.3.5.6.4.  Obtencdo dos parametros de transporte

Em combinagdo com as outras analises feitas neste trabalho, foram obtidos os
seguintes parametros de transporte: coeficiente de dispersdo hidrodindmica, Dh, e fator de

retardamento, Rd. Esses parametros foram obtidos para os ions (Na', PO, e NH, ).
4.3.3.5.6.4.1. Coeficiente de dispersdao hidrodinimica
Os coeficientes de dispersdo hidrodinamica foram obtidos através de quatro métodos.

1) O primeiro método utilizado foi proposto por Ogata (1958) onde se descartando o
segundo membro da Equag@o 53, conforme Ogata e Banks (1961) e trabalha-se apenas com a

Equacdo 54:

1 L-
S e (54)
C 2 2Dyt
A partir da Equagdo 54, conhecendo os valores de concentragdo reativa da curva de
chegada e usando valores tabulados de fungdo erro complementar, o coeficiente de dispersao

hidrodinamica pode ser obtido da seguinte maneira: cada ponto na curva de chegada retorna

um valor de D, tirando a média desses valores, um valor médio de Dj pode ser obtido.

2) O segundo método, proposto inicialmente por Brigham, Reed ¢ Dew (1961), foi
reformulado para experimentos com colunas curtas por Brigham (1974). Com este método o

Dy, € obtido da Equacdo 61:

2
D, =v (%j ©1)
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3) No terceiro método utilizado, proposto por Singh (1998; 2002), o D;, ¢ obtido através
da Equagdo 55:

LZ
D, = (55)
4rm?t,?
4) No quarto método utilizado, o Dy, foi obtido através da Equacdo 51 proposta por Bear
(1961).
D, =1,75dv_+D* (51)

em que «,¢ o coeficiente de dispersividade longitudinal que foi obtido por meio de trés

métodos: Yeh, Gelhar e Gutjahr (1985) e Rowe, Quigley e Booker (1995), Fetter (1993) e
Scheidegger (1963).

Para o uso desta equagdo, o D; foi considerado como D,, pois se analisou apenas a
dispersdao no sentido do fluxo. Além disso, adotou-se que D" ¢ nulo, assim como outros
autores (PERKINS, JOHNSON, 1963; BEAR, 1972SHAKELFORD, 1994; FREEZE,
CHERRY, 1979).

4.3.3.5.6.4.2. Fator de retardamento

Os fatores de retardamento para os trés ions estudados foram obtidos por trés métodos:

1) O primeiro método utilizado foi proposto por van Genuchten e Parker (1984) em que o
valor de R; corresponde a area acima da curva de chegada (H= R,), assumindo que a curva de
chegada segue o modelo analitico proposto por Lapidus e Amundson (1952) (reescrito por
Ogata, 1958 e Bear, 1972), Equacao 53.

Adicionalmente, foram calculados os fatores de retardamento assumindo que a
Equagdo 54 governa o modelo analitico da curva de chagada. Para isso foi necessaria a
obtengdo do numero Péclet que foi, entdo calculado para os a partir do D, obtido com os

quatro métodos propostos na Se¢do anterior.

Cc 1 L—vt
FO = EI:CTfC[zJFﬂ\]] (54)

2) O segundo método utilizado foi proposto por Freeze e Cherry (1979) e Shackelford

(1993;1994). E baseado em equagdes desenvolvidas empiricamente por Hiester e Vermeullen
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(1952) e aplicadas pela primeira vez em problemas de agua subterranea por Higgins (1959) e
Baetsle (1967). Neste método o R; = Vp quando Cyp/C ¢é 0,5. Este método foi utilizado
assumindo que a adsor¢ao ¢ rapida e reversivel e que obedece a uma isoterma linear;
3) No terceiro método utilizado o R; foi calculado através da prévia obtengdo das
constantes de sor¢do. Essas constantes foram obtidas por meio da constru¢do da isoterma de
sor¢do a partir da curva de chegada, de acordo com os seguintes passos:
L. Construiu-se um grafico Z de concentracdo (mg/L) versus volume percolado (em
litros) equivalente a curva de chegada;
IL. Calculou-se a area total do grafico Z. Este valor representa a massa total (em mg) de
soluto que foi inserida na coluna de solo;
I1I. Obteve-se a area sobre a curva, A/, do grafico Z. A area Al corresponde a massa total
de soluto retida no solo(em mg);
Iv. Dividiu-se a area sobre a curva, A/ pela massa seca de solo no interior da coluna e
obteve-se a massa sorvida, S, de soluto por unidade de massa de solo (em mg/mg);
V. Obteve-se a area sob a curva, 42, do grafico Z. A area A2 corresponde a massa de
equilibrio, ou seja, a massa de soluto que nao foi retida pelo solo (em mg);
VI. Dividiu-se a area A2 pelo volume total percolado (em cm?) e obteve-se a concentragao
de equilibrio, Ce (em mg/cm?);

VIL Para cada valor de massa sorvida ha um valor de concentracdo de equilibrio
correspondente. Com isso constroi-se um grafico de S versus Ce, denominado
isoterma de sor¢ao.

Com a obten¢do dos pontos de S versus Ce ajustou-se os dados experimentais aos
modelos das isotermas Linear, de Freundlich e de Langmuir (FRENDLICH, 1906;
LANGMUIR, 1916; FETTER, 1999; FREEZE, CHERRY, 1979) para verificar qual modelo
fornecia o melhor coeficiente de determinag@o. Para a realizacdo desses ajustes utilizou-se o
software comercial Mathematica 9.0 da Wolfram Research. Para a isoterma de Langmuir
foram feitos dois ajuste lineares (Langmuir I e Langmuir II) e um ndo linear. Em seguida

aplicaram-se as equagoes para a determinagdo do fator de retardamento Tabela 4.1
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Tabela 4.1 Equagdes de fator de retardamento para diferentes isotermas de sor¢do
Isoterma de Isoterma de

Isoterma Linear
Freundlich Langmuir

1P 1. Pa N1 R :1+&&
R, =1+ " K, R, =1+ " K,C,, d n 145C..

Este método de construcdo de isotermas s6 pode ser utilizado porque haviam trés
concentragdes diferentes para cada soluto percolado, permitindo a obtencdo de uma curva

com pelo menos quatro pontos (origem e trés concentragdes).
4.3.3.6. Andlise do solo

Com o término da percolagdo dos contaminantes, as colunas foram secas ao ar e as
amostras indeformadas de solo foram sacadas dos cilindros de PVC para que se observasse a
integridade das colunas. Em seguida foi retirada uma amostra do topo, uma do meio e uma da

base de cada coluna para que se obtivessem o pH (H,O e KCl) e a C.E .
4.3.3.7. Andlise das trajetorias de transporte

Em uma amostra indeformada de solo nao saturado, foi percolada uma solugdo de azul
de metileno a uma concentragdo de 3g/L. Foram percolados 1,5 litros dessa solugdao. Durante
a percolagao colocou-se um papel filtro na base da coluna para que os caminhos preferenciais
fossem marcados na area da secdo transversal da coluna. Apdés a percolacdo, o solo foi
colocado para escorrer o excesso de solucao. Depois, a amostra de solo foi sacada do cilindro
de PVC e foi cortada longitudinalmente para que observassemos as trajetorias do azul de
metileno e se analisasse a sor¢do e o fluxo da solugdo por caminhos preferenciais

(macroporos).

4.4. ETAPAS 3 E 4: INTEGRACAO DOS DADOS, ANALISE DOS RESULTADOS E

FINALIZACAO DA DISSERTACAO

Com a caracterizacdo fisica, fisico-quimica e mineraldgica, juntamente dos resultados
dos demais ensaios realizados neste trabalho, os dados foram analisados conjuntamente e
discutidos para que obtivéssemos as analises dos resultados e as conclusoes, para finalizagao

da dissertagao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO MINERALOGICA
5.1.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A caracterizagdo mineraldgica, realizada por meio de difratometria de raios X,
detectou que os principais minerais presentes no solo sdo: quartzo (SiO;), caulinita
(Al;S1,05(OH)y), gibsita (AI(OH)3) e haloisita (Al,Si;0s5(OH)4.2H,0). Esses minerais eram
esperados dadas as caracteristicas dos latossolos. Nao foram identificados minerais com ferro
na composi¢ao, como por exemplo goethita, indicando que o ferro deste solo ndo encontra-se
em forma cristalina. A Figura 5.1 indica os difratrometros de raios X para os trés tratamentos

realizados (natural, térmico e com etilenoglicerol).

Difracio de Raios X Antes do Ensaio de Coluna
—— Natural Térmico Quimico
1200 -
3.34 (Quartzo)
1000 -
800 -
& 600 -
400 -
4.26 (@bsita)
200 - 10.00 (Haloisita) 7‘zsfaUI'“'tas) l 3.54 (C]' linita)
0 LT W, 8 T il W
0 5 10 15 20 25 30 35
20

Figura 5.1- Gréficos de difratometria de raios X para os trés tratamentos realizados

5.2. CARACTERIZACAO FiSICA
5.2.1. ANALISE GRANULOMETRICA CONJUNTA

Foram feitas analises granulométricas conjuntas com e sem defloculante
(hexametafosfato de sddio). A Figura 5.2 apresenta as curvas granulométricas obtidas para o
material inconsolidado. Pode-se perceber que, como esperado, a analise com defloculante
apresentou maior porcentagem de argila (16,1%) do que a andlise sem o uso de defloculante

(10,5%). Além disso, percebeu-se que o solo ¢ predominantemente arenoso para os dois
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ensaios realizados (79,3 e 79,4% de areia com e sem defloculante, respectivamente). Esses
resultados mostram-se coerentes com os esperados para o solo desta area por se tratar de

material inconsolidado residual de arenitos.

Curvas Granulométricas
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0,001 0,01 0,1 1 10
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—e—Sem defloculante —+— Com defloculante

Figura 5.2- Curvas granulométricas com e sem o uso de defloculante

5.2.2. MASSA ESPECIFICA DOS SOLIDOS

Foram realizadas analises da massa especifica dos so6lidos em trés profundidades
diferentes para que se verificassem alteracdes no perfil de solo, conforme indicado na Tabela
5.1. Os resultados variaram de 2,604 a 2,654g/cm?® que sdo valores coerentes para materiais
arenosos, conforme indicado por Nogueira (2005). Percebe-se que o solo apresenta pouca
alteracdo em profundidade, indicando que se trata de um solo homogéneo em termos desta

propriedade.

Tabela 5.1 Valores da massa especifica dos solidos
Massa especifica dos solidos - (g/cm3)

Al:11-26cm A2:60-81cm A3:140-177 cm

2,604 2,654 2,636
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5.3. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA
A caracterizacdo fisico-quimica foi realizada com o objetivo de entender as reacdes
que poderiam ocorrer com os solutos e o solo analisado. A Tabela 5.2 traz um resumo das

caracteristicas fisico-quimicas do solo analisado.

Tabela 5.2 Parametros fisico-quimicos do solo

H
: aH bz Eno CE DL N0 SE aa MO
PHey  PHxey 7 mv) (ms) ot # m’/g (%)!
4 g
5,23 4,20 -1,03 4,18 264 55,70  0.152  0.048 1.18  0.465 1,18

1 Média das trés medigdes

Em relacdo ao pH em H,O e em KCI, os resultados mostram que o solo é fortemente
acido, o que € uma caracteristica tipica de solos dessa regido, como constatou Coelho e Vidal-
Torrado (2003). O ApH negativo ¢ o PCZ menor do que o pH do solo indica que neste
material existe predominio de cargas negativas, o que favorece a adsor¢do de cations. A
condutividade elétrica indica que existem baixas concentragdes de sais dissolvidos. Este solo
¢ considerado pobre em matéria organica, pardmetro importante a ser considerado na analise

de adsorcao de ions.

Os valores de CTC, Vb, SE e Acb obtidos indicam que o material possui baixa
capacidade de retengdo de cations. A fragdo argila ¢ de baixa atividade e possui pequena
superficie especifica, o que geralmente reduz a adsor¢ao de cations, como discutido na Se¢ao
2.9, quando comparado com solos que possuem alta CTC ¢ alta atividade da fracao argila e
superficie especifica. Segundo Lautrin® (1989 apud Pejon 1992), materiais com atividade da
fracdo argila menores do que 3,0, para a porcentagem de argila presente neste solo (10,5 %),

sdo considerados como ndo argilosos.
5.4. ANALISE DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

Com a andlise de energia dispersiva pode-se obter uma resposta quali-quantitativa dos
principais elementos quimicos presentes no solo. Observando a Figura 5.3 percebe-se que os
principais elementos presentes sdo oxigé€nio, silicio, aluminio, ferro e titdnio, mostrando

resultados coerentes para latossolo. Com esta andlise constata-se que neste solo ha ferro,

® LAUTRIN, D. Essai au bleu de methylene-utilisation pratique des parametres derives de l'essai au bleu de
methylene dans les projets de genie civil. bulletin de liaison des laboratoires des ponts et chaussées, n. 160,
1989.
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mesmo que ndo cristalino, como mostrou a DRX. Este ferro ndo cristalino, assim como o
aluminio, pode recobrir particulas de quartzo e alterarem as cargas superficiais presentes no

material, aumentando a capacidade de sor¢do.

De acordo com a Tabela 5.3 pode-se perceber que a quantidade de fosforo total
presente no solo ¢ 0,16%, valor proximo daquele indicado por Harvlin et al. (2005). Isto
indica que solo contém uma quantidade natural de P antes mesmo que se aplique efluentes
contendo este elemento. Considerando que a area da amostra analisada foi de 1,2mm x 1,2mm
e assumindo que o feixe de elétrons que incide sobre a superficie da amostra penetra 0,5mm,
tem-se um volume analisado de 0,72 mm?. Portanto, em cada 0,0072 c¢cm?® de solo, tem-se

0,16% de P, quantia que pode ser considerada significativa.

Counts
1 0 si
6000 !
] Al
4000
2000
1 T
B | P Ti
] e P Ti Fe Fe
L B L A A e I
0 2 4 6 8 10
Energy (keV)

Figura 5.3- Grafico de EDS

Tabela 5.3- Porcentagem dos elementos quimicos no solo pelo EDS
Elemento (0] Al Si P Ti Fe Total

% 62,22 10,19 24,71 0,16 0,46 2,26 100

A analise de EDS também foi realizada para o solo percolado com solugdo de
(NH4),HPOy, e esses resultados encontram-se na Secao 5.7.2 juntamente com os resultados da

percolacao desta solugao.
5.5. POROSIMETRIA POR INTRUSAO DE MERCURIO

A porosimetria por intrusdo de mercurio foi realizada para se analisar a suspeita de que

no solo estudado havia dupla e macroporosidade. O conhecimento da distribuigdo de tamanho
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dos poros ¢ fator muito importante no estudo e na modelagem do transporte de solutos no
solo, j& que altera¢des na distribuicdo dos didmetros dos poros pode modificar a trajetoria dos

solutos, a velocidade linear média do fluxo, bem como o mecanismo de transporte atuante.

A Figura 5.4 mostra uma relagdo linear entre a pressdo aplicada e o diametro do poro,
mostrando que quanto menor o didmetro do poro, maior a pressdo necessaria para inserir

mercurio no mesmo.

cesees Topo = - -Meio Base
1000
_
3] .
) %,
> 100
~ %
=] &
1}
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0 AY
= o
A 10 s
)
=} Y
- ‘;}
1 o
0 0 10 1.000
Log Didmetro dos Poros (1E-6 m)

Figura 5.4- Didmetro dos poros versus pressao aplicada

Quando se incrementa a pressao, maior quantidade de mercurio ¢ inserida no corpo de
prova (Figura 5.5), até que se atinja um equilibrio, significando que mesmo com aumento de
pressdo nao tera acréscimo de mercurio introduzido na amostra. A Figura 5.6 apresenta a
relacdo entre o volume acumulado de mercurio e o didmetro do poro, indicando que com o
aumento do volume acumulado, aumenta o nimero de poros menores que sdo preenchidos

pelo mesmo.
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Figura 5.5- Pressdo aplicada versus volume de mercurio introduzido nos poros
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Figura 5.6- Didmetro dos poros versus volume acumulado de merctrio introduzido na amostra

Com a andlise das duas figuras anteriores (5.5 € 5.6), € possivel observar na Figura 5.7

que a uma dada porcentagem todos os poros sdo maiores ou iguais ao valor de diametro

correspondente a essa porcentagem. Para o solo analisado, segundo a classificacdo de

Koorevaar, Menelik e Dirksen (1983), tem-se 5% de macroporos, ou seja, poros maiores que

100 pm.
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Figura 5.7- Diametro dos poros versus porcentagem do volume total de mercurio introduzido

No entanto, com a observagdo das colunas de solo percebe-se que existiam poros
maiores do que 100 um e que ndo foram mostrados com o ensaio de porosimetria por intrusao
de mercurio, portanto, acredita-se que o solo tenha mais do que 5% de macroporosidade. A

Figura 5.8 a-d apresenta colunas de solo com macroporos.

Macroporos

Macroporos
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Figura 5.8- Colunas de solo com macroporosidade

Analisando a frequéncia dos diametros dos poros (Figura 5.9), observa-se que se trata
de um material com dupla porosidade, sendo que uma parte do material possui area com

frequéncia significativa de poros com didmetro de cerca de 0,01 um e outra parcela entre 10 e

100 pm.
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Figura 5.9- Frequéncia versus didmetro dos poros

5.6. CURVA DE RETENCAO DE AGUA

Os parametros hidraulicos de retencdo de agua no solo sdo informagdes de grande
importancia uma vez que estas informacgdes sdo necessarias para a modelagem de fluxo nos
materiais inconsolidados, além de serem cruciais na modelagem do transporte de solutos em

meio ndo saturado. A Tabela 5.4 mostra as caracteristicas dos anéis moldados para realizagao
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do ensaio da trajetoria de secagem. Nota-se que a umidade de saturacdo esta de acordo com o

esperado para uma areia pouco argilosa, como o solo analisado nesta pesquisa.

Tabela 5.4- Caracteristicas dos anéis moldados e do ensaio da trajetoria de secagem

Anel Psat + Anel  Tara Anel M; (Solo) w (Satur) (sblidos) w (Final) M, (solo) Mg (M,+A)
n’ g g g %o %o g g
g

1 44,2200 8,330 35,8900 19,8 29,9583 19,8 35,8900 44,2200
2 41,1200 7,180 33,9400 19,8 28,3306 17,2 33,2034 40,3834
3 41,9900 7,510 34,4800 19,8 28,7813 18,5 34,1058 41,6158
4 41,4100 7,490 33,9200 19,8 28,3139 15,9 32,8158 40,3058
5 38,0300 7,440 30,5900 19,8 25,5342 14,6 29,2622 36,7022
6 42,5300 7,730 34,8000 19,8 29,0484 13,3 32,9119 40,6419
7 41,5800 7,240 34,3400 19,8 28,6644 12,0 32,1042 39,3442
8 40,9900 7,480 33,5100 19,8 27,9716 10,0 30,7688 38,2488
9 41,2100 7,360 33,8500 19,8 28,2554 7,0 30,2333 37,5933
10 42,5900 6,980 35,6100 19,8 29,7245 4,0 30,9135 37,8935
11 40,9000 7,700 33,2000 19,8 27,7129 1,0 27,9900 35,6900

A Figura 5.10 apresenta a curva de retencdo de 4gua obtida para este solo. Percebe-se

que a curva esta adequada para caracteristicas de solos arenosos com uma inclinagao brusca

entre 100 e 60% de saturagdo. Novamente € possivel se observar a dupla porosidade, indicada

por dois picos.
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Figura 5.10- Curva de retengdo de agua para a trajetoria de secagem
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Tabela 5.5 traz os parametros das curvas de retengdo de agua do material

inconsolidado, segundo o modelo de Durner (1994).

Tabela 5.5- ParAmetros de ajuste da curva de retencdo de dgua do material inconsolidado
Wl W2 oy o, m; m, n; n,

0,59 0.41 0,0008 0,14 0,7 0,5 1,5 0,7

Os resultados sugerem que o material apresenta baixa pressao de entrada de ar (4kPa) e
trechos de dessaturacdo acentuados em que uma pequena variacdo da sucgdo representa uma
variacdo de umidade significativa em termos percentuais, o que ¢ esperado para materiais

arenosos como ressaltaram Fredlund e Xing (1994).
5.7. ENSAIOS DE COLUNA

Os ensaios de coluna foram realizados com o objetivo de se obter os pardmetros de
fluxo de agua subterrdnea e de transporte de solutos. A Tabela 5.6 mostra as caracteristicas
fisicas de cada uma das colunas indeformadas analisadas. Nota-se que as colunas apresentam
caracteristicas fisicas muito proximas, indicando que se trata de um solo com baixa
heterogeneidade, na profundidade analisada (60 centimetros). Os valores de indice de vazios
encontram-se menores do que o esperado para este tipo de solo. Os valores de massa

especifica seca encontram-se superiores do que o esperado para este tipo de material.

Tabela 5.6- Indices fisicos das colunas estudadas

w Miimi M Vs Vv
Coluna ida seca P Pa e n (DA)) lle(oA))
(ml) (%) ® (€3] (g/lem’)  (g/em’) (ml) (ml)
3 1121,95 10,41 2025,2 183425  1,8050  1810,68 0,62 38,39 21 691,12 430,82
6 1121,95 11,23 2108,8  1895,89 11,8795 1,6898 0,57 36,32 21 714,35 407,59
7 1121,95 9,02 2037,56  1868,97  1,8160 1,6658 0,59 37,23 21 704,21 417,73
8 1121,95 10,42 1960,36  1775,37 11,7472 1,5824 0,67 40,37 21 668,94 453,00
9 1121,95 10,60 2007,59 1815,18 11,7893 1,6178 0,64 39,04 21 683,94 438,00
10 1121,95 10,51 2000,98 1810,68 11,7834 1,6138 0,64 39,19 21 682,24 439,70

Para a obtengdo dos parametros de fluxo de agua subterranea realizaram-se, em cada

coluna de solo, sete medidas de condutividade hidraulica e vazdo durante o periodo de um
més, mantendo a carga hidraulica constante de 1,5. Com a estabilizacdo dos valores,

iniciaram-se as determinagdes da condutividade hidraulica saturada, da velocidade de Darcy,
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da velocidade linear média e da vazdo, valores utilizados posteriormente nos calculos dos
parametros de transporte de solutos. As Figuras 5.11 e 5.12 mostram as medi¢des da

condutividade hidraulica saturada e da vazao até se obter a estabilizacdo dos valores.

Variacio do Coeficiente de Permeabilidade (i=1,5)
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Figura 5.11- Medidas do coeficiente de permeabilidade

Varia¢do da Vazao (i=1,5)
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Figura 5.12- Medidas da vazao

Percebe-se que as colunas 3,6 e 7 tiveram a condutividade hidraulica na ordem de 10E-
4 cm/s e as colunas 8, 9 e 10 na ordem de 10E-03 cm/s. Por este motivo, optou-se por agrupar

as colunas 3,6 e 7 para que posteriormente fossem percoladas as solugcdes de NaCl e as
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colunas 8,9 e 10 para que nelas fossem percolados as solugdes de (NH4);HPO, . Esta decisao
foi tomada para que se evitassem efeitos de diferentes condutividades hidraulicas para um
mesmo contaminante em seus parametros de transporte. A Tabela 5.7 resume os pardmetros
de fluxo de 4gua subterrdnea para as seis colunas analisadas. Nota-se que o coeficiente de
permeabilidade esta dentro do esperado para solos arenosos. A velocidade linear média pode
ser considerada alta e isto provavelmente esta relacionado com a presenga de macroporos

conectados.

Tabela 5.7- ParAmetros de fluxo de 4gua das colunas
Coluna3 Coluna 6 Coluna 7 Coluna8 Coluna9  Coluna 10

Kae (cm/s) 8,30E-04 4,19E-04 7,86E-04  3,060E-03 3,50E-03 4,43E-03

i L5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
0 (cm?/s) 8,28E-02 4,29E-02 6,40E-02 3,13E-01 2,86E-01 4,22E
q (cm/s) 1,25E-03 6,29E-04 1,18E-03 4,59E-03 5,25E-03 6,65E-03
ne 0,21 0,21 0,21 0,21 0,21 0,21

v(cm/s) 5,93E-03 2,99E-03 5,61E-03 2,18E-02 2,50E-02 3,16E-02

Além do ensaio de condutividade hidraulica em laboratorio, realizaram-se dois ensaios
de condutividade hidraulica in situ, do tipo ensaio de rebaixamento a nivel varidvel por
injecdo de dgua. A Tabela 5.8 mostra os resultados desses ensaios. Os valores estdo na mesma
ordem de grandeza dos valores obtidos em laboratdrio para as colunas 3, 6 ¢ 7 e também se

encontram dentro de uma faixa de condutividade hidraulica esperada para solos arenosos.

Tabela 5.8- Resultados dos ensaios de condutividade hidraulica in situ

Camada Condutividade Hidraulica (cm/s)
Superior (0 - 65 cm) 2,99 E-04
Inferior (0 — 195 cm) 9,18 E-04

Depois de obtidos os parametros de fluxo de agua, iniciaram-se os ensaios de coluna.
A Tabela 5.9 mostra as caracteristicas das solu¢des. Redugdes na temperatura das solugoes de
NaCl, quando comparadas com a temperatura da agua destilada utilizada para preparo das
solucdes, podem estar relacionadas a absor¢do de energia durante a dissociagdo de NaCl em
Na" e CI que €, essencialmente, uma reagcdo endotérmica. Por outro lado, aumento na
temperatura das solugdes de (NH4),HPO4 podem se relacionar com a liberagao de energia

devido a dissociag@o do fosfato de amonio em NH4+ e H,PO4 ,que é uma reacdo exotérmica.
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Tabela 5.9- Caracteristicas das solugoes utilizadas

fon Solucio pH _HZO pH~ Cy (ppm) C.E T (DC~) T ©

destilada solucio (uS/cm) Solucio aonua

1 6,92 7,5 50 275 22,75 22,50

Na* 2 6,92 7,5 90 580 22,50 22,00

3 7,00 7,3 117,5 790 22,75 22,00

1 6,90 7,10 35 80 23,25 22,50

PO43' 2 6,90 7,10 65 150 23,25 22,50
3 7,15 7,20 95 185 23,50 22,50

1 6,90 7,10 13 80 23,25 22,50

NH4+ 2 6,90 7,10 24 150 23,25 22,50
3 7,15 7,20 36 185 23,50 22,50

5.7.1. PERCOLACAO DE CLORETO DE SODIO (NACL)

5.7.1.1. Anadlise do ensaio de coluna

Durante a percolagdo das solugdes de NaCl monitoraram-se o pH a condutividade

elétrica e a temperatura das amostras efluentes. A Figura 5.13, 5.14 e 5.15 mostram os

resultados desses monitoramentos.

Verifica-se que o pH no inicio do ensaio estava mais alto quando comparado com os

pHs das concentragdes iniciais (Tabela 5.9). No entanto, nota-se que com o passar do tempo

ha tendéncia a estabilizacdo de pH, sendo que este ¢ maior quanto maior for a concentragao

da solugdo percolante. Apos a lavagem durante trés volumes de poros com agua destilada,

percebe-se que o pH aumentou levemente em todas as colunas, chegando proximo aos valores

de pH da agua destilada pura, ou seja, 7,2.
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Figura 5.13- valores de pH versus volume de poros durante percolacdo de NaCl

O grafico de condutividade elétrica versus o volume de poros (Figura 5.14) indica que,
houve aumento da concentracdo de sais com o passar do volume percolado o que esta
associado com o aumento da concentragio de Na' em solugdo. A condutividade elétrica é
maior quanto maior a concentracdo da solu¢do contaminante, devido a maior quantidade de
ions Na" em solugdo. Percebe-se que logo no inicio do ensaio as condutividades elétricas das
colunas 9 e 10 estavam altas, comparando com a condutividade elétrica da agua que saia da
coluna de solo (15 mS). Isso indica que, para essas colunas, no primeiro volume de solo
percolado ja se constatava a presenca de ions dissolvidos em solugdo, o que pode ser
confirmado com a observagdo da curva de chegada (Figura 5.16). A partir de 5 volumes de
poros percolados, ocorre uma estabilizagcdo nos valores de condutividade hidraulica. Ao final
da percolagdo das solugdes de NaCl (antes da lavagem), as C.E. estavam muito proximas dos

valores das concentragdes iniciais, como pode ser observado na Tabela 5.9.

Apos a lavagem com agua destilada (destaque na Figura 5.16), verifica-se que no
primeiro volume de poros ha um leve aumento da condutividade elétrica, o que pode
evidenciar a lavagem das solugdes que estavam imobilizadas em alguns reservatérios na
coluna de solo. Apds o segundo volume de poros de lavagem hd uma redugdo da C.E devido a

reducdo da concentragdo de solutos na solugdo que sai das colunas.
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Figura 5.14- Condutividade elétrica versus volume de poros durante percolagdo de NaCl
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Figura 5.15- Temperatura versus volume de poros durante percolagdo de NaCl

Em relacdo a temperatura, percebe-se que houve variagdo de no maximo 1 grau
durante o ensaio (Figura 5.15). As oscilagdes verificadas sdo justificaveis pelo periodo em que
os ensaios foram realizados e estdo relacionas com a condutividade hidraulica de cada coluna
(Tabela 5.7). Nota-se que a coluna 10, onde percolou a concentragdo de 117,5 ppm, possui a
maior condutividade hidraulica dentre as trés colunas (4,43E-03cm/s). Com isto, quando o
ensaio nesta coluna ja estava encerrado, as outras colunas ainda estavam com o ensaio em
andamento e, devido as oscilagdes diarias de temperatura, terminaram no periodo da noite

quando a temperatura ambiente ja tinha reduzido, mostrando a queda de temperatura ao final
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do ensaio das colunas 8 e 9. Apos a lavagem com agua destilada, ha uma tendéncia de que as

temperaturas cheguem a 23 C, valores proximos da temperatura da agua destilada.
5.7.1.2. Curva de chegada de sodio

A Figura 5.16 ilustra as curvas de chegada obtidas para as trés concentragdes de Na'.

Curva de Chegada de Na*
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Figura 5.16- Curva de chegada do Na"

O ensaio percolou 15 volumes de poros da solu¢do de NaCl, mas esta quantidade de
solucdo ndo foi suficiente para que as curvas alcangassem o equilibrio das concentragdes
relativas, ou seja, a unidade. A 15 volumes de poros a coluna 8, 9 e 10 possuiam concentragio
relativa de 0,95, 096 ¢ 0,97, respectivamente. Como esses valores sdo muito proximos de 1,0,
realizou-se extrapolacdo das trés curvas até a unidade para que fosse possivel realizar as
analises. Com isso, o volume de poro considerado nos calculos ¢ de 17,5 e ndo de 14,5. Apos
a lavagem com agua destilada, nota-se reducdo da concentragdo relativa, indicando reducao
na concentragdo de Na' na solugdo do solo. Esta reducio ndo foi muito significativa apds o
primeiro volume de poros de lavagem, indicando que o ion Na' ainda estava saindo na

solucdo efluente.

Apesar de se tratar de um solo com baixa CTC, baixo teor de matéria organica e sem a
presenca de argilominerais 2:1, percebe-se que o sodio esta sendo retido pelo solo. Esta
retengdo de sodio no solo pode estar ocorrendo devido a adsorgdo ndo especifica que mesmo
ocorrendo em pequenas quantidades devido as caracteristicas mineralogicas do solo, pode ser

capaz de atuar fortemente na retencdo do sodio. Além disso, este solo possui ApH e PCZ
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negativo, o que significa que a carga total do solo ¢ negativa, favorecendo a adsor¢do de

e +
cations como o Na'.

No entanto, solutos reativos normalmente demoram em aparecer na solugcdo efluente
fazendo com que as curvas de chegada tenham o formato sigmoide (FREEZE; CHERRY,
1979; SHACKELFORD, 1994; FETTER, 1993). As curvas de chegada do sdédio mostram que
para as concentracdes iniciais de 90 e 117,5 ppm, no primeiro volume de poros analisado ja
apareceram concentragdes do ion na solucdo efluente. Isto pode indicar que parte do soluto
estava saindo da coluna com a mesma velocidade linear média que a agua, sugerindo a
ocorréncia de advecgdo pelos caminhos preferenciais como por exemplo, os macroporos
apresentados na Secdo 5.5. Por outro lado, foi necessario percolar 17,5 volumes de poros de
solugdo para que a concentracdo relativa alcangasse a unidade. Desta maneira, acredita-se que
devido a dupla porosidade presente neste material, parte dos solutos esta saindo da coluna de
solo devido a advecgdo, preferencialmente pelos macroporos, ¢ parte esta sendo retardada
devido a passagem pelos microporos que, muitas vezes, podem ndo estar interconectados.
Assim, o retardamento pode estar ocorrendo principalmente devido a presenca da dupla
porosidade e, com menor importancia, devido a mecanismos quimicos de transporte de

solutos.
5.7.1.2.1. Coeficiente de dispersao hidrodindmica: sodio

Conforme descrito na Se¢do 4.3.3, o coeficiente de dispersao hidrodinamica seria
obtido por quatro métodos. No entanto, o0 método proposto por Ogata (1958) e Ogata e Banks
(1961), ndo pode ser utilizado para determinar o D, de nenhum dos ions estudados nesta
pesquisa. Os problemas encontrados no uso deste método sdo discutidos separadamente na

Secao 5.8.

A seguir apresenta-se a obtencdo do D;, do so6dio a partir de cada método
separadamente e, posteriormente, os valores de D) obtidos pelos diferentes métodos sdo

mostrados na Tabela 5.13 e entdo analisados.
Primeiro método:

Para a utilizagdo do método proposto pro Brigham, Reed ¢ Hunt (1961) ¢ Brigham

(1974), primeiro € necessario construir graficos de U (pardmetro da fun¢do erro, Equagao 59)
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versus % de fluido deslocado, conforme detalhado na Se¢do 2.14.1. As Figuras 5.17, 5.18 e
5.19 mostram esses graficos obtidos para as trés colunas estudadas.

I il (59)

N

Coluna 8 (50ppm de Na*)
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Figura 5.17- Curva U versus % de fluido percolado para Cy de 50 ppm de sddio

Coluna 9 (90 ppm de Na*)
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Figura 5.18- Figura 3 Curva U versus % de fluido percolado para Cy de 90 ppm de sddio
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Coluna 10 (117,5 ppm de Na*)
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Figura 5.19- Figura 3 Curva U versus % de fluido percolado para Cy de 117,5 ppm de sodio

Tabela 5.10- Parametros U4 e Uy para diferentes colunas percoladas com NaCl

Coluna 8 (50 ppm de Na®) Coluna 9 (90 ppm de Na®) Coluna 10 (117,5 ppm de Na®)
Uss Usqy Uss Usqy Uss Usy
-1,193 -9,080 -1,206 -9,181 -1,204 -9,169

Os graficos sdo praticamente iguais para as trés colunas. Isto porque os volumes de
poros das colunas sdo muito parecidos (0,439, 0,449 e 0,448L para as colunas 8§, 9 ¢ 10
respectivamente). Assim sendo, o U e a % de fluido deslocado possuem valores muito
parecidos para as trés colunas. Desta maneira, a diferencas significativas no Dj; entre as
diferentes colunas se dard apenas por diferencas nas velocidades lineares médias. Apds a

construcdo dos graficos, obteve-se o D, para cada coluna a partir da Equagdo 61.
2
D, =vL [%j (61)

Segundo método:

Para obter o Dj, a partir do método proposto por Singh (1998; 2002) ¢ necessario que
se determine os parametros ¢0 e m a partir da curva de chegada, conforme descrito na Se¢ao
2.14.1. As Figuras 5.20, 5.21 e 5.22 mostram a obtencdo grafica desses valores ¢ na Tabela

5.11 encontram-se os valores desses parametros para as trés colunas analisadas.
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Figura 5.20- Obtengao dos parametros t, € m a partir da curva de chegada para Cy de 50 ppm de sodio
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Figura 5.21- Obtengao dos pardmetros t, € m a partir da curva de chegada para C, de 90 ppm de sédio
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Figura 5.22- Obtengdo dos pardmetros ty e m a partir da curva de chegada para C, de 117,5 ppm de
sodio
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Tabela 5.11- Parametros ¢, € m para as colunas percoladas com soluc¢do de NaCl

Coluna 8 (50 ppm de Na®) Coluna 9 (90 ppm de Na*) Coluna 10 (117,5 ppm de Na®)
1y (min) m(min™) 1y (min) m (min™) tp (min) m(min’")
84,54 0,100 56,17 0,194 32,99 0,276

Apobs a obtencdo dos parametros #) ¢ m, calculou-se o D; para as trés colunas, de

acordo com a Equagdo 55.

L2

= 55
4rm?t,’ (55)

h

Terceiro Método:

Para obtengdo do D; pelo método proposto por Bear (1961) foi necessario obter o
coeficiente de dispersividade longitudinal, a;, com trés métodos distintos, previamente

mencionados na Se¢do 2.14.1.

Tabela 5.12- Coeficiente de dispersividade longitudinal

Coeficiente de Dispersividade Longitudinal (m)

Scheidegger (1963) Gelhar et al. (1985) Fetter (1993)

1,75E-05 5,06E-06 1,5E-2

Percebe-se que os valores de a; diferem bastante entre os trés métodos utilizados e que
o a; € extremamente dependente da escala de analise, ou seja, do comprimento do meio
estudado, neste caso, do comprimento da coluna. Com isso, no momento de utilizar esse
pardmetro em modelagens do transporte de solutos ¢ necessario ter bastante cuidado na
escolha do método. Para os ensaios de coluna realizados nesta pesquisa 0 método proposto
por Fetter (1993) se mostra mais adequado por retornar valor de 1,5 cm para o a;, que € mais
coerente do que os valores obtidos com os outros métodos, pois estao muito menores do que o
esperado para coluna de solos arenosos, conforme Freeze e Cherry (1979) e Pickens e Grisak,

(1981).

Para o uso do método proposto por Bear (1961) se considerou que o D" era nulo, como

sugeriu Singh (1998). Com isso o D, foi calculado por meio da Equagdo 51.

D, =1,75dv. + D* (51)
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A Tabela 5.13 mostra os resultados dos coeficientes de dispersdo hidrodindmica

obtidos com os trés métodos utilizados.

Tabela 5.13- Coeficientes de dispersdo hidrodinamica para as colunas percoladas com NaCl

Coeficiente de Dispersdo Hidrodinimica (m?*/ min)

Método Coluna 8 . Coluna 9 . Coluna 10 .

(50 ppm de Na’) (90 ppm de Na") (117,5 ppm de Na")
Brigham (1974) 1,91E-03 2,24E-03 2,82E-03
Singh (1998) 2,96E-07 2,68E-07 6,54E-07
Bear (1961) 1,97E-04 2,25E-04 2,85E-04

O método proposto por Brigham (1974) foi pensado para colunas curtas de solo
arenoso, como as colunas estudadas neste trabalho. Os valores de D;, aqui obtidos apresentam-
se proximos de valores de Dj obtidos em outros ensaios de coluna com solo arenoso (SINGH,
2002; OGATA, 1958). Porém, como a equacdo proposta por Brigham, Reed ¢ Hunt (1961) e
depois por Brigham (1974) ¢ baseada em relagdes empiricas para outros materiais, ela pode
ndo ser representativa do material estudado nesta pesquisa. No entanto, o método proposto por
Brigham (1974) leva em consideragdo que o espalhamento dos solutos no solo esta
relacionado com o pardmetro U que, por sua vez, tem uma relagdo direta com a % de fluido
deslocado, como pode ser observado nas Figuras 5.17, 5.18 e 5.19, o que poderia representar
bem o mecanismo de dispersao no solo. Além disso, a Equagao 61 é basecada na Equagdo 53
proposta por Ogata (1958) e Ogata e Banks (1961) que, segundo Shackelford (1994), ¢ a que
melhor representa o transporte de solutos para as condi¢des de contorno adequadas, como

discutido na Sec¢do 2.14.1.

c_1 erfc Lovt +exp 127 erfc Lavt (53)

G 2 2Dt D, 2Dt
Porém, a Equagdo 53 pode ndo ser adequada para obter o D, do Na" quando a
adveccdo esta atuando no transporte dos solutos, fazendo com que néo fosse possivel obter o
Dj, pelo método proposto por Ogata (1958) e Ogata e Banks (1961), que sera discutido

detalhadamente na Seg¢do 5.8. Outro ponto a ser observado ¢ que os valores de Dj, para as trés

colunas analisadas aumentam conforme aumenta a velocidade linear média, ja que a diferenca
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Uis - Ugy € muito proxima para as trés colunas e que os valores de L sdo iguais para as

colunas.

Os valores de D, obtidos com o método proposto por Singh (1998) se apresentaram
muito inferiores aos obtidos com os outros métodos. Valores de D, na ordem de 10E-7
m?/min indicam que a dispersdao hidrodinamica ndo deve ser o processo predominante no
transporte de Na', como seria esperado. Essa grande diferenca no valor do Dj, pode estar
relacionada ao fato de que este método ndo utiliza diretamente os valores da velocidade linear
média, nem dados de vazdo, condutividade hidraulica saturada e porosidade efetiva, podendo
ser menos influenciado por erros nesses parametros, o que ¢ uma vantagem no uso deste

método.

Os parametros m e f, obtidos diretamente das curvas de chegada podem ser fortemente
influenciados por pequenas mudangas nessas curvas. Por exemplo, a obtencdo da
concentragdo relativa em um intervalo de volume de poros que ndo seja a média de um
volume de poro (como aconteceu nesta pesquisa), pode alterar mesmo que levemente o
formato da curva e assim alterar os pardmetros m e ¢y, modificando o D;. Mais uma vez, ¢
importante destacar que o solo estudado nesta pesquisa ¢ um solo natural, indeformado e com
todas as heterogeneidades que podem ser encontradas no meio fisico e que a equagao proposta
por Singh (1998) ¢ baseada em solos homogéneos, com curvas de chegada que segue

perfeitamente o formato sigmoide, o que nao ocorreu nesta pesquisa.

Os coeficientes de dispersdo hidrodinamica obtidos com o método proposto por Bear
(1961) apresentaram relacdo com a velocidade linear média, sendo que quanto maior esta,
maior o Dj;. Este método é bastante usado para a determina¢do do Dj, porém é fortemente
influenciado pela determinagdo do a; com todas as dificuldades envolvidas, como discutidas

previamente.

Considerando que as colunas de solo estudadas nesta pesquisa possuem grande
presenca dos macroporos (Figura 5.8 € 5.9) e que eles estdo influenciando diretamente os
mecanismos de transporte atuantes, acredita-se que a velocidade linear média esteja
representando a velocidade do fluxo predominantemente por esses macroporos € que por isso
os valores de D, estejam tdo divergentes entre os trés métodos, principalmente entre aqueles
que consideram a velocidade linear média na equagdo de obtengao do D; (Brigham, 1974 ¢

Bear 1961) e o que nao considera (Singh, 1998).
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Por isso, utilizando a Equag@o 54 para concentragdo relativa igual a 0,5, realizou-se o
caminho contrario, onde, a partir do D;, obteve-se a velocidade linear média para verificar se

os valores ficariam muito diferentes daqueles medidos no laboratério.

Ezl erfc L-vt (54)
o 2 2Dt

Escolheu-se a concentracdo relativa igual a 0,5, por ela ser utilizada no método de
Brigham (1974) e Singh (1998) para a obtencao dos pardmetros utilizados no calculo do D;. A

Tabela 5.14 mostras os resultados dessa analise.

Tabela 5.14- Velocidades lineares médias obtidas a partir do D, das colunas percoladas com NaCl

Velocidade linear média a partir do D, (m/min)

Coluna 8(50 ppm de Na") Coluna 9 (90 ppm de Na") Coluna 10 (117,5 ppm de

Método A o Na")
v medida = 1,31 E-2 v medida = 1,50 E-2 » medida = 1,90 E-2
D por 1,27E-02 _1,47E-02 -1,18E-02
Brigham (1974)
D, por
1,20E-02 1,14E-02 1,67E-02
Singh (1998)
D, por
4,32E-3 3,36E-03 5,79E-03
Bear (1961)

Percebe-se que utilizando o Dj obtido com o método de Brigham (1974) a velocidade
linear média resultou em valores negativos. Esses valores negativos indicam que ndo seria
possivel obter o D), a partir da Equag@o 54 utilizando a velocidade linear média calculada dos
ensaios de coluna, devido a relagdo L — vt ser negativa. As velocidades obtidas com o D), a
partir do método proposto por Bear (1961) ficaram menores do que a velocidade linear média
calculada a partir das médias dos valores de £ medidos durante os ensaios de coluna, mas a
diferenca foi de apenas 10% o que pode estar dentro de um erro aceitavel levando em

consideragdo todas as variabilidades as quais esses ensaios estdo sujeitos.

Por outro lado, as velocidades obtidas com o D;, do método proposto por Singh (1998)
sao muito proximas daquelas obtidas com os ensaios de coluna, indicando que o coeficiente
de dispersdo hidrodindmica obtido com o método proposto por Singh (1998) estd coerente
com os dados experimentais obtidos nos ensaios de coluna e que, provavelmente, representa
bem a dispersdo de Na' que estd ocorrendo neste material. Além disso, a velocidade medida

em laboratorio provavelmente estd mais relacionada com a macroporosidade e ndo esta
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representando bem a velocidade linear média nos microporos. Com isso, observa-se que

provavelmente o Dj mais coerente para esses solos estudados ¢ realmente muito baixo,
. ~ ~ r . . . +

mostrando que a dispersdo ndo € o principal mecanismo atuante no transporte do Na', mas

sim a advecc¢ao.

Para ajudar na analise da possibilidade da existéncia do fluxo advectivo calculou-se o
numero de Péclet, P, para cada coluna, utilizando os D, obtidos com os trés métodos. A
analise da Tabela 5.15 mostra que os valores de D; obtidos com o método proposto por
Brigham, Reed e Hunt (1974) retornam P < 1, indicando que o mecanismo de transporte
dominante ¢ a difusdo o que ndo se mostra adequado dadas as caracteristicas dos solutos e do
solo. Isto porque a difusdo atua principalmente em solos com k& muito pequena e com

contaminantes de baixa mobilidade como os metais potencialmente toxicos.

Tabela 5.15- Namero de Péclet para as colunas percoladas com NaCl

Numero de Péclet

Coluna 8 Coluna 9 Coluna 10
Método . . .
(50 ppm de Na’) (90 ppm de Na’) (117,5 ppm de Na’)
D, por 1,03 1,00 1,01
Brigham (1974)
D, por 6646,75 8396,72 435744
Singh (1998)
D, por 9,99 10,00 10,00
Bear (1961)

Utilizando o D), obtido pelo método proposto por Bear (1972) percebe-se que o nimero
de Péclet ficou um pouco mais alto (P = 10), porém ainda assim ¢ abaixo do que seria
esperado para ensaios de colunas com material arenoso que normalmente possuem P > 50,
segundo Shackelford (1994). O Péclet obtido a partir do D, calculado pelo método de Singh
(1998) resultou em valores acima de 4mil o que ¢ muito alto e indica que existe um regime de
alto fluxo em que a adveccdo predomina sobre a difusdo. Isto provavelmente esta relacionado

a alta velocidade linear média obtida nos ensaios de coluna.

5.7.1.2.2. Fator de retardamento: sodio

Conforme Se¢do 2.14.2, o fator de retardamento foi obtido por meio de trés métodos.
A seguir sera mostrada a obtengdo do R; do Na' a partir de cada método separadamente e,
posteriormente, os valores de R; obtidos pelos diferentes métodos sdo mostrados na Tabela

5.17 e entdo analisados.
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Primeiro método:

O primeiro método utilizado foi proposto por van Genuchten e Parker (1984) e o R; ¢é
obtido através do calculo da area acima da curva de chegada, H, conforme detalhado na Secao
2.14.2. Assim, quando se assume que a Equagao 53 ¢ solucdo para a Equacao 87, utiliza-se a

Equacao 73 para determinar o R,.

c 1 L—vt vL L+vt
—=—|erfc| ——= |+exp| — |erfc| —— (53)
G 2 2Dt D, 2Dt

oc_, oc_oc
tox> o0 ot

(87)

H=R, (73)

Quando se utiliza a Equacdo 54 para a solucdo da Equagdo 87, o fator de retardamento
¢ obtido pela Equagdo 74 e, portanto, na Tabela 5.17 também se encontram os resultados

desses retardamentos para os diferentes nimeros de Péclet calculados.
C 1) e £t (54)
G 2 2Dyt

sl 2]

Segundo método:

No segundo método utilizado, proposto por Freeze e Cherry (1979) e Shackelford
(1993;1994), o R, ¢ igual ao niimero de volume de poros quando a concentragdo relativa ¢

igual a 0,5. As Figuras 5.23, 5.24 ¢ 5.25 mostram a obten¢ao do R, por este método.

160



Coluna 8 (50 ppm de Na+)
(=3 1 *
o
O
[
2
k:
é 05
(=]
S
g
t
[
g 0 \f T T T T
S 0 35 7 10,5 14 17,5
Volume de Poros

Figura 5.23- Obten¢do do fator de retardamento pelo método de Freeze e Cherry (1979) e Shackelford
(1993;1994) para C, de 50 ppm de sddio

Coluna 9 (90 ppm de Na*)

[
>

>

22 44 66 88 11 132 154 17,6
Volume de Poros

Concentraciao Relativa C/C,
j—1
™’

>

Figura 5.24- Obtengao do fator de retardamento pelo método de Freeze e Cherry (1979) e Shackelford
(1993;1994) para C, de 90 ppm de sddio

Coluna 10 (117,5 ppm de Na+)
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Figura 5.25- Obtencdo do fator de retardamento pelo método de Freeze e Cherry (1979) e Shackelford
(1993;1994) para C, de 117,5 ppm de sodio

Terceiro método:
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O terceiro método utilizado permitiu a obten¢do do R; por meio da construgdo da

isoterma de sor¢do para o Na' (Figura 5.26)

Isoterma de Sorc¢ao de Na*
1,00E-01
— T —¢

7,50E-02 ]
3
£ 5,00E-02 /
s /

2,50E-02

0,00E+00

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Ce (mg/cm?®)

Figura 5.26- Isoterma de sor¢@o de sodio

Com a isoterma construida, realizaram-se os procedimentos de linearizacdo para
verificar qual a isoterma melhor se ajustava aos dados experimentais (Figuras 5.27, 5.28, 5.29

e 5.29).

Isoterma Linear
0.12
0.1 y|=4.5818x - 0.2939 \ BN
P 0 08 R2 =5 (].847 T
5 0.
R ¢
2 0.06 Sl
% 004 =unill
) ¢
0.02
0
0.07 0.072 0.074 0.076 0.078 0.08 0.082 0.084
Ce (mg/cm?)

Figura 5.27- Ajuste dos dados experimentais de sodio ao modelo de isoterma Linear
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Isoterma de Freundlich
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Figura 5.28- Ajuste dos dados experimentais de sodio ao modelo de isoterma de Freundlich

Langmuir I - Isoterma de Langmuir
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Figura 5.29- Ajuste dos dados experimentais de s6dio ao modelo de Langmuir (Langmuir I)
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Langmuir II - Isoterma de Langmuir
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Figura 5.30- Ajuste dos dados experimentais de s6dio ao modelo de Langmuir (Langmuir 1)
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A Tabela 5.16 mostra os coeficientes de determina¢do para cada um dos ajustes

realizados.

Tabela 5.16- Coeficientes de determinagdo para ajuste dos modelos das isotermas
Coeficiente de Determinacao

Modelo R:
Linear 0,8470
Freundlich 0,9283
Langmuir I 0,9986
Langmuir II 0,9738
Langmuir por regressiao nio 0.9998

linear!

1 regressdo ndo linear feita por meio do software comercial Mathematica 9.0 da Wolfram Research

Como todos os modelos mostraram bons ajustes com os dados experimentais,

obtiveram-se os fatores de retardamento para todos os modelos ajustados.

A Tabela 5.17 mostra os resultados dos fatores de retardamento obtidos com os trés

métodos utilizados.

Os valores de retardamento obtidos com o método de van Genuchten e Parker (1984)
para a situacdo em que a area acima da curva de chegada ¢ igual ao R, sdo muito proximos
daqueles obtidos a partir da Equacdo 74, exceto para a situagdo em que no céalculo do numero

de Péclet foi considerado o Dj, obtido pelo método de Brigham (1974).

sl 2]

Isto indica mais uma vez que o Dj obtido com o método proposto por Brigham (1974)
provavelmente nio representa bem a dispersdo de Na' no solo estudado devido as limitagdes
abordadas anteriormente. Os R; obtidos a partir do D calculado com o método proposto por
Singh (1998) sdo praticamente iguais a area acima da curva de chegada, o que indica que
neste método o balanco de massa esta sendo considerado adequadamente, e que a Equacao 54

. . . + .
provavelmente seria a mais adequada para analisar o transporte de Na ™ no solo desta pesquisa.

164



Cc 1 L—vt

— =—| erfc
2 2Dt

CO

(54)

Percebe-se que os valores de retardamentos guardam uma tendéncia no que diz
respeito a concentragdo inicial da solucdo, sendo que quanto maior a concentragdo inicial,
menor sera o R,. Isto pode ser justificado pelo fato de que, para um mesmo solo, quanto maior
a concentragdo do contaminante, maior sera a quantidade de soluto que ndo sera retido,
assumindo que os sitios de sor¢do serdo os mesmo e que eles serdo ocupados por uma
quantidade fixa de soluto. Assim, quanto mais soluto se adiciona, mais soluto ficara livre na

solucdo do solo ¢ sera, entdo, constatada na solu¢do efluente da coluna de solo.

Tabela 5.17- Valores de fatores de retardamento de Na' obtidos com diferentes métodos

Fator de Retardamento de Na*

Coluna 9 Coluna 10
Coluna 8
¢ 90 d 117,5 d édi
Método (50 ppm de Na®) (90 ppm de (117,5 ppm de Média
Na®) Na")
van Genuchten e Parker (1984) 4,04
H=Rd 5,60 3,79 2,74
van Genuchten e Parker (1984) .84 1.89 1.37 2.04

H =Rd [1+(1/P)] (P com Dh de
Brigham, 1974)

van Genuchten e Parker (1984)
H =Rd [1+(1/P)] (P com Dh de 3,59 379 2,73 4,04
Singh, 1998)

pn Gombtens arler (089509
Bear 1961)

Hmorirp At
Isoterma Linear 8,37
Freundlich 4,46
Langmuir I 4,42
Langmuir II 4,44
Langmuir Nao Linear 4,45
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Os retardamentos obtidos com os ajustes das isotermas sdo muito proximos entre si,
exceto aquele obtido para a isoterma linear, mostrando que o comportamento do solo
provavelmente ndo é de sor¢do infinita de Na', como o esperado. Observa-se que os valores
de retardamento ndo estdo muito altos e indicam que o retardamento que estd ocorrendo
provavelmente ndo se relaciona a fendmenos quimicos, mas sim devido a mecanismos fisicos
devido a presenca de poros ndo conectados que dificultam a saida do sddio. Observando a
Tabela 5.2 (caracteristicas fisico-quimicas do material), nota-se que o maximo S (0,08287
mg/g)para a isoterma de sor¢do de Na ¢ maior do que a CTC do solo (0,00152 mg/g) o que
indica que a retencdo dos solutos neste solo ndo esta ocorrendo por troca catidnica, mas sim

por mecanismos fisicos.

A despeito disso, os dados experimentais se mostram muito bem ajustados aos
modelos das isotermas, indicando que este provavelmente foi um método que forneceu
valores de R; de sodio aceitaveis para este material. Outra observagdo a ser feita é que a
média dos valores de R; calculados pelo método de van Genuchten ¢ Parker (1984), estdo
muito proximas dos valores de retardamento obtidos com os ajustes das isotermas, levando a
considerar que os métodos, apesar de serem diferentes em seu modelo conceitual, podem
retornar resultados muito proximos. No entanto, a obtengcdo do R; a partir das isotermas
fornece um unico valor de R; médio para o solo, o que pode subestimar ou superestimar esse

valor na modelagem do transporte de solutos.

O método proposto por Freeze ¢ Cherry (1979) e Shackelford (1994) assume que a
sor¢ao no material obedece a uma isoterma linear. Como provavelmente ndo € o que acontece
neste solo, como pode ser visto com o ajuste das isotermas, os retardamentos obtidos com este
método estdo muito abaixo dos outros valores de retardamento. Portanto, por considerar que
normalmente a sor¢do nos materiais tem um limite, os valores de R, obtidos com os ajustes
das isotermas de Langmuir provavelmente melhor representam o comportamento de

retardamento deste solo.

Os retardamentos de sddio obtidos nesta pesquisa apresentam-se superiores aqueles
obtidos em outros estudos (SANTOS; LIMA; BORGES JUNIOR, 2010; MELO et al., 2006).
De acordo com Jury, Gardner e Gardner (1991), valores de retardamento acima de 3 indicam
alta interagdo solo-soluto, demonstrando que o ion € muito reativo. No entanto, acredita-se
que o sodio esta sendo retido no solo e que este retardamento provavelmente nao se relaciona

a fenomenos de interagdo quimica, mas sim devido a fendmenos fisicos pelo atraso da
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velocidade linear do s6dio em relagdo a velocidade da agua condicionado pelas caracteristicas

de dupla porosidade deste solo.
5.7.2. PERCOLACAO DE FOSFATO DE AMONIO (NH,),HPO,
5.7.2.1. Analise do ensaio de coluna

Durante a percolagdo das solugdes de (NH4),HPO4 monitoraram-se o pH a
condutividade elétrica e a temperatura das amostras efluentes. As Figuras 5.31, 5.32 e 5.33
mostram os resultados desses monitoramentos. Verifica-se que o pH variou de 7,0 a 7,6
durante toda a durag@o dos ensaios e que o valor do pH das solugdes efluentes no inicio do
ensaio estava mais alto, quando comparado com os valores de pH das concentragdes iniciais
(Tabela 5.9). No entanto, percebe-se que com o decorrer do ensaio, para as trés concentragdes,
os valores de pH diminuem até alcangarem um certo equilibrio no final dos ensaios. Apos a
lavagem das colunas com agua destilada, nota-se que houve pouca variagdo do pH das

solucdes efluentes, mas com leve tendéncia a aumento de 7,15 para 7,30, em média.

pH x Volume de Poros

«+¢-- Coluna 3 --2--Coluna 6 —a— Coluna 7
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Figura 5.31- Valores de pH versus volume de poros durante percolacdo de (NH4),HPO,

O grafico de condutividade elétrica versus o volume de poros (Figura 5.31) mostra que
no inicio do ensaio a condutividade elétrica oscilou bastante entre as trés colunas. Além disso,
em 1,5 volumes de poros percebe-se que a condutividade elétrica ja indicava a presenca de
ions em solucdo, ainda que os valores ndo aumentassem muito. Isto pode indicar que as

solugdes estavam saindo da coluna de solo, mas ndo tdo rapido quanto ocorreu apos 5

167



volumes de poros, o que pode ser confirmado com a observacio da curva de chegada (Figura
5.34).

A partir de 6,5 volumes de poros percebe-se que a condutividade elétrica cresce em
todas as colunas, sendo que quanto maior a concentracdo inicial maiores sdo as
condutividades elétricas, em decorréncia do aumento da quantidade de ions soluveis em
solucdo. Ao final do ensaio as C.E. estavam menores do que os valores das C.E das
concentragdes iniciais, como pode ser observado na Tabela 5.9, o que pode ser explicado por
uma reducdo na concentracio dos ions H,PO4 e de NH; em solugdo, quando comparada
com a concentracdo na desses ions na solucdo inicial, devido suas reagdes com oS
componentes do solo. Apés a lavagem das colunas com agua destilada, nota-se que no
primeiro volume de poros hd aumento da condutividade elétrica, devido a lavagem dos ions
que ainda estavam na coluna. Apos o segundo volume de poros de agua destilada, nota-se que
houve redu¢do da condutividade elétrica, mas os valores da coluna 7 ndo chegaram préximo

das C.E. iniciais do ensaio, indicando que ainda havia ions em solucao.

Condutividade Elétrica x Volume de Poros

+++¢+c Coluna 3 --u--Coluna 6 —a— Coluna 7
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Figura 5.32- Valores de condutividade elétrica versus volume de poros durante percolacdo de
(NH,4),HPO,

Em relagdo a temperatura, percebe-se que houve pouca oscilagdo durante o ensaio
(Figura 5.31). Essas oscilagdes podem estar relacionadas com a condutividade hidraulica de
cada coluna (Tabela 5.7) o que fez com que as amostras efluentes fossem coletadas em
diferentes periodos de tempo e, portanto, em diferentes temperaturas ambientes. Apesar

dessas oscilagdes, percebe-se que durante todo o ensaio a temperatura das solugdes efluentes
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variou de 22,5 a 23,5C. Apds a lavagem com agua destilada, nota-se que as temperaturas se

estabilizaram em 23 C em todas as colunas.

Temperatura x Volume de Poros
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Figura 5.33- Valores de temperatura versus volume de poros durante percolagdo de (NH,4),HPO,

5.7.2.2. Curva de chegada de fosfato

Foram percolados 19,5 volumes de poros, mas as solugdes efluentes provenientes das
colunas 6 e 7 atingiram o equilibrio em 15,5 e 12,5 volumes de poros, respectivamente,
indicando que o retardamento nessas colunas foi menor. A partir de 1,0 volumes de poros
comegou-se a constatar a presenga de fosfato nas solugdes efluente, indicando que a
movimentacdo deste anion nas colunas de solo estava ocorrendo de maneira rapida
provavelmente por caminhos preferenciais. Até 2,0 volumes de poros ha oscilagcdo nos valores
da concentracgdo relativa sem um padrdo entre as trés curvas. Apds 2,5 volumes de poros nota-
se um crescente aumento na concentragao relativa com o passar da percolagdo. Este aumento
¢ mais rapido na coluna que percolou a solugdo com maior concentragdo (Coluna 7) e mais
lento na coluna pela qual percolou a solu¢do com menor concentragdo (Coluna 3), tendo a
Coluna 6 valores intermedidrios. Isto significa que quanto maior a concentracdo da solucdo
inicial, mais rapido ele ¢ detectado na solugdo efluente Isto pode ser justificado pelo fato de
que, para um mesmo solo, quanto maior a concentragao da solucdo inicial, maior sera a
quantidade de soluto que ndo sera retido, visto que. os sitios de sor¢do serdo os mesmo e que
eles serao ocupados por uma quantidade fixa de soluto. Apos a lavagem com agua destilada,

nota-se lenta redugdo das concentragoes relativas, indicando que o fosfato realmente estava
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sendo retido pelo solo. A Figura 5.32 ilustra as curvas de chegada obtidas para as trés

~ 3.
concentracoes de PO4™".
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Figura 5.34- Curva de chegada de PO,

As curvas de chegada indicam que apesar de parte do fosfato estar se movimentando
por advecgdo, parte esta sendo retido pelo solo, seja por mecanismos fisicos ou quimicos. Por
se tratar de um solo carregado negativamente, indicado pelo PCZ e ApH negativos (Tabela
5.2), ndo era esperada uma retencdo do fosfato por mecanismos de adsor¢do ndo especifica.
Contudo, como podde ser verificado na analise de EDS, neste solo existe grande quantidade de
aluminio, oxigé€nio e, em menor quantidade, ferro que em pH acido, como o pH do solo
estudado, podem reagir com o fosfato e formar compostos insoliveis por mecanismos de
adsorcdo especifica (HAVLIN, ET AL., 2005; KHASAWNEH et al., 1980; PARFITT, et al.,
1997). Além disso, a analise de DRX indicou a presenta de caulinita e outros minerais que

possuem grupos AIOHH,O aos quais os fosfatos se ligam, ficando adsorvidos na superficie

desses minerais.

Para constatar se o fosfato realmente ficou retido na matriz do solo, depois da
percolacao da solucao de (NH4),HPO, analisou-se o solo para verificar se houve aumento da
quantidade de fosforo no mesmo. A Figura 5.35 mostra o resultado da analise de EDS apos a
percolacao de (NH4),HPOs ¢ a Tabela 5.18 mostras os resultados das porcentagens dos
elementos presentes no solo. Percebe-se que houve aumento de 82% na quantidade de P
presente no solo, indicando que este composto realmente ficou retido na matriz do solo.

Analisando a Tabela 5.18 verifica-se que houve aumento na quantidade de ferro e reducdo na
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quantidade oxigénio e aluminio. Isto pode estar relacionado as varia¢des naturais devido a
. s AL \ ~ +
heterogeneidades dos solos, ou, no caso do oxigénio as reagdes com NHy, que formam

moléculas de dgua e que, portanto, retiram o oxigénio do solo.

Counts
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Figura 5.35- Grafico de EDS apo6s percolagao de (NH4),HPO,

Tabela 5.18- Porcentagem dos elementos quimicos no solo pelo EDS (antes e apds percolagdo
Com(NH4)2HPO4)

Antes da Percolacdo de (NH,),HPO,

Elemento (0] Al Si P Ti Fe Total

% 62,22 10,19 24,71 0,16 0,46 2,26 100

Apos a Percolacdo de (NH,),HPO,

Elemento (0] Al Si P Ti Fe Total

% 58,87 8,89 27,72 0,29 0,70 2,78 100

Para verificar se apds a passagem das solucdes de (NH4),HPO, realmente se formaram
minerais constituidos por fosfato, ferro, oxigénio e aluminio, realizou-se difragcdes de raios X
em amostras do solo. A Figura 5.36 mostra os resultados da DRX apods a percolagdo das
solugdes de (NH4),HPO4. Comparando com as difragdes realizadas antes da percolacdo das
solucdes (Figura 5.1), constata-se que os mesmos minerais estiveram presentes. Minerais de
fosforo ndo foram identificados. Apesar disso, o fosfato pode ter se ligado as formas ndo
cristalinas do ferro, que sao fortes adsorventes, fazendo com que ele continuasse presente no

solo.
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Figura 5.36- DRX

Em relacdo aos mecanismos fisicos, pode estar ocorrendo retardamento na velocidade
de percolagdo do fosfato devido a dupla porosidade presente neste material (Figuras 5.8 e
5.9). Com isso, parte dos solutos pode estar saindo da coluna de solo devido a advecgao,
preferencialmente pelos macroporos, e parte pode estar sendo retardada devido a passagem
pelos microporos que, muitas vezes, podem nao ser interconectados, fazendo com que o ion
ndo saia da coluna de solo durante todo o ensaio. A despeito disso, quando o fosfato percola
pelos microporos hd um maior contato do dnion com o solo, favorecendo as reagdes de
adsor¢ao especifica ¢ aumentando o retardamento deste ion. A presenca de caminhos

preferenciais foi constata pela analise da trajetoria dos solutos, apresentada na Secao 5.9.

5.7.2.2.3. Coeficiente de dispersao hidrodindmica: fosfato

Os valores do coeficiente de dispersdo para o PO4> também foram obtidos por trés
métodos, pois 0 método proposto por Ogata (1958) e Ogata ¢ Banks (1961) ndo se mostrou
adequado, como discutido na Se¢do 5.7.1.2.3 . As dificuldades encontradas no uso deste

método encontra-se detalhadas na Secdo 5.8.

A seguir sera mostrada a obten¢do do D) a partir de cada método separadamente e,
posteriormente, os valores de D obtidos pelos diferentes métodos sdo mostrados na Tabela

5.21 e entdo analisados.
Primeiro método:

Para a utilizagdo do método proposto pro Brigham, Reed ¢ Hunt (1961) ¢ Brigham

(1974), primeiro ¢ necessario construir graficos de U versus % de fluido deslocado, conforme
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detalhado na Se¢ao 2.14.1. As Figuras 5.37, 5.38 e 5.39 mostram esses graficos obtidos para

A ~ 3-
as tré€s colunas onde percolaram as solu¢des com POy

Coluna 3 (35 ppm de PO,*)

#l\

-12 s
% de fluido deslocado

Figura 5.37- Curva U versus % de fluido percolado para Cy de 35 ppm de fosfato
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Figura 5.38- Curva U versus % de fluido percolado para Cy de 65 ppm de fosfato

Coluna 7 (95 ppm PO*)
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Figura 5.39- Curva U versus % de fluido percolado para Cy de 95ppm de fosfato
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Tabela 5.19 Pardmetros U, e Ug, para diferentes colunas percoladas com fosfato

Coluna 3 Coluna 6 Coluna 7
(35 ppm de PO,*) (65 ppm de PO,*) (95 ppm de PO,*)
Uss Usy Uss Usy Uss Us4
-1,32 9,80 -0,685 -6,05 -0,245 4,175

Apds a construgdo dos graficos, obteve-se o D), para cada coluna a partir da Equagao
61

2
D, =v (M) ©1)

Segundo método:

Para obter o D), a partir do método proposto por Singh (1998; 2002) ¢ necessario que
se determine os parametros #y € m a partir da curva de chegada, conforme descrito na Secao
2.14.1. As Figuras 5.40, 5.41 e 5.42 mostram a obtengdo grafica desses valores e na Tabela

A A 3-
5.20 encontram-se os valores desses parametros para as trés colunas percoladas com PO4™".

Coluna 3 (35 ppm de PO *)
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Figura 5.40- Obtencao dos parametros ¢, € m a partir da curva de chegada para C, de 35 ppm de
fosfato
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Coluna 6 (65 ppm de PO*)
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Figura 5.41- Obtengao dos parametros ¢y e m a partir da curva de chegada para Cy 65 ppm de fosfato
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Figura 5.42- Obteng¢ao dos parametros ¢, e m a partir da curva de chegada para C, 95 ppm de fosfato

Tabela 5.20 Parametros t, € m das curvas de chegada de fosfato

Coluna 3 Coluna 6 Coluna 7
(35 ppm de PO,*) (65 ppm de PO, (95 ppm de PO,*)
to (min) m(min™) to (min) m (min™) to (min) m(min™)
346,7 4,35 506,41 3,45 304,42 2,63

Apoés a obtencdo dos pardmetros ¢y ¢ m, calculou-se o D; para as trés colunas, de

acordo com a Equagdo 55

LZ
D=y
m?t,

(55)
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Terceiro método:

Para obten¢do do D; pelo método proposto por Bear (1961), utilizou-se o coeficiente
de dispersividade longitudinal de acordo com o método proposto por Fetter (1993), conforme

discutido na Sec¢do 5.7.1.2.

Considerando D" como nulo, como sugeriu Singh (1998), calculou-se o D; por meio da

Equacdo 51.

D, =1,75dv, + D* (51)

A Tabela 5.21 mostra os resultados dos coeficientes de dispersdo hidrodindmica

obtidos com os trés métodos utilizados.

Tabela 5.21- Coeficientes de dispersdo hidrodindmica para as colunas percoladas com PO,>

Coeficiente de Dispersido Hidrodinimica do PO,* (m?/min)

Coluna 3 Coluna 6 Coluna 7
Método 5 s s
(35 ppm de PO,™) (65 ppm de PO,™) (95 ppm de PO,™)
Brigham (1974) 5,99E-04 1,21E-04 1,22E-04
Singh (1998) 2,27E-12 1,16E-12 7,97E-10
Bear (1961) 1,97E-04 2,25E-04 2,85E-04

Os valores de D de PO4> obtidos com o método proposto por Bear (1961) e Brigham
(1974) apresentam-se muito proximos para as trés colunas. Por outro lado, os coeficientes de
dispersdo hidrodindmica de PO, calculados com o método proposto por Singh (1998)

apresentou valores muito menores do que aqueles calculados com os outros dois métodos.

Levando em consideragao os efeitos da macroporosidade (Figuras 5.8 € 5.9) e que ¢la
esta influenciando diretamente os mecanismos de transporte atuantes, acredita-se que a
velocidade linear média esteja representando a velocidade do fluxo predominantemente por
€sSes macroporos € que por isso, os valores de D, de PO43'estejam tdo divergentes entre os
diversos métodos, principalmente entre aqueles que consideram a velocidade linear média na
equagdo de obtengdo do D;, (Brigham, 1974 e Bear 1961) e o que ndo considera (Singh, 1998).
Por isso, com o objetivo de verificar se os valores ficariam muito diferentes daqueles medidos
no laboratdrio, utilizando a Equacdo 54 para concentragdo relativa igual a 0,5, realizou-se

uma retroanalise, onde a partir do D), obteve-se a velocidade linear média. Escolheu-se a
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concentracdo relativa igual a 0,5, por ela ser utilizada no método de Brigham (1974) e
Singh(1998) para a obtencdo dos parametros utilizados no calculo do D;. A Tabela 5.22

apresenta os resultados dessa analise.

Utilizando o Dj;, do PO, obtido com os métodos de Brigham (1974) e Bear (1961) a
velocidade linear média resultou em valores negativos. Isto sugere que o D, obtido com os
métodos de Brigham (1974) e Bear (1961) provavelmente ndo representa bem a dispersdo do
PO, para o solo estudado nesta pesquisa. Isso pode ser justificado pelo fato de que a equagéo
proposta por Brigham (1974) ¢ baseada em relagcdes empiricas para outros materiais, e,
portanto, ela pode ndo ser representativa do material estudado nesta pesquisa. Além disso, o
método proposto por Bear (1961) apesar de ser bastante usado, ¢ fortemente influenciado pela
determinagdo do a; com todas as dificuldades envolvidas, como discutidas previamente na

Secdo (5.7.1) e, portanto, sua utilizagdo deve ser feita com cuidado.

Tabela 5.22 Velocidades lineares médias obtidas a partir do D, das colunas percoladas com PO43'

Velocidade linear média a partir do D), (m/min)

Coluna 3 Coluna 6 Coluna 7
Método (35 ppm de PO,™) (65 ppm de PO,*) (95 ppm de PO,*)
v medida = 3,56E-03 v medida = 1,79E-03 v medida = 3,37E-03
D, por
-3,97E-03 -5,77E-04 -2,37E-04
Brigham (1974)
D, por
. 3,46E-03 1,90E-03 2,75E-03
Singh (1998)
D, por
-8,03E-04 -1,48E-03 -1,82E-03
Bear (1961)

As velocidades obtidas a partir do D, de PO43 ‘calculado com o método de Singh
(1998) resultaram em valores muito proximos dos valores obtidos por meio dos ensaios de
coluna. Isto sugere que os coeficientes de dispersdo hidrodindmica obtidos com o método
proposto por Singh (1998) pode representar bem a dispersdo do PO4> neste solo. No entanto,
seus valores sdo muito inferiores quando comparados com aqueles obtidos com os outros
métodos ¢ essa grande diferencga pode estar relacionada ao fato de que este método nao utiliza
a velocidade linear média, nem dados de vazdo, area da secdo transversal, condutividade
hidraulica saturada e porosidade efetiva, podendo ser menos influenciado por erros nesses

parametros, o que € uma vantagem no uso deste método.

No entanto, os parametros m e ty, obtidos diretamente das curvas de chegada, podem

ser fortemente influenciados por pequenas mudangas nessas curvas. Essas pequenas mudancgas
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podem ocorrer por pequenas alteracdes nos resultados quimicos, bem como devido a coleta

das amostras efluentes em um intervalo diferente de volume de poros.

Com a analise dos diferentes métodos de obtencdo do Dj, observa-se que aquele
proposto por Singh (1998) apesar de suas limitagdes discutidas previamente, ao resultar em
valores de D; na ordem de 10E-10 m?/min sugerem que a dispersdo hidrodindmica ndo deve
ser o processo predominante no transporte de fosfato no solo estudado. Para ajudar na analise
desta possibilidade, calculou-se o numero de Péclet para cada coluna utilizando todos os D

obtidos com os trés métodos.

Tabela 5.23 Numeros de Péclet obtidos a partir do D, das colunas percoladas com PO,

Numero de Péclet

Método Coluna 3 Coluna 6 Coluna 7
(35 ppm de PO43') (65 ppm de PO43') (95 ppm de P043')
Brigham (1974) 0,89 2,22 4,14
Singh (1998) 2,35E08 2,32E+08 6,34E05
Bear (1961) 2,71 1,20 1,77

A analise da Tabela 5.23 mostra que os valores de D, obtidos com o método proposto
por Brigham (1974) e Bear (1961) retornam P entre 0,89 e 4,14. Estes valores de nimero de
Péclet indicam que o mecanismo de transporte dominante ¢ a difusdo. Isto ndo é coerente
dada as caracteristicas do soluto ¢ do solo, visto que a difusdo atua principalmente em solos
com k muito pequeno e com soluto de baixa mobilidade como os metais potencialmente
toxicos. O Péclet obtido a partir do D;, calculado pelo método de Singh (1998) resultou na
ordem de 10E+08 a 10E+05 indicando que existe um regime de alto fluxo em que a advecgao
predomina sobre a difusdo. [sto provavelmente esta relacionado a alta velocidade linear média
obtida nos ensaios de coluna. E, como discutido anteriormente, a alta velocidade obtidas

nestas colunas da-se devido a presenga de macroporos conectados.

5.7.2.2.4. Fator de retardamento

O fator de retardamento do PO4> foi obtido por meio de trés métodos. A seguir sera
mostrada a obtengdo do R; a partir de cada método separadamente e, posteriormente, os
valores de R, obtidos pelos diferentes métodos sao mostrados na Tabela 5.25 e entdo

analisados.

178



Primeiro método:

O primeiro método utilizado foi proposto por van Genuchten e Parker (1984) e o R; €
obtido através do calculo da area acima da curva de chegada, H, conforme detalhado na Secao
2.14.2. Na Tabela 5.25 também se encontram os resultados desses retardamentos para os

diferentes numeros de Péclet calculados.
Segundo método:

No segundo método utilizado, proposto por Freeze e Cherry (1979) e Shackelford
(1993;1994), o0 R4 ¢ o nimero de volume de poros quando a concentragdo relativa igual a 0,5.

As Figuras 5.43, 5.44 e 5.45 mostram a obtencdo do R, do PO,* por este método.

Coluna 3 (35 ppm de PO *)
. 1 ——
Q /
o) |
«®
Z
=
S 05
=]
S,
g
=
]
5 0
o 0 4 8 12 16 20
Volume de Poros

Figura 5.43- Obtengao do fator de retardamento pelo método de Freeze e Cherry (1979) e Shackelford
(1993;1994) para C, de 35 ppm de fosfato

Coluna 6 (65 ppm PO 3-)

/’

(S

>

Concentracio Relativa C//C,
<>
i

o

3,1 6,2 92,3 12,4 15,5
Volume de Poros
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Figura 5.44- Obtengdo do fator de retardamento pelo método de Freeze e Cherry (1979) e Shackelford
(1993;1994) para C, de 65 ppm de fosfato

Coluna 7 (95 ppm PO 3-)

(S

g -

>

Concentracio Relativa C//C,
=)
i

(=

2,85 5,7 8,55 11,4
Volume de Poros

Figura 5.45- Obtencao do fator de retardamento pelo método de Freeze e Cherry (1979) e Shackelford
(1993;1994) para C, de 95 ppm de fosfato

Terceiro método:

O terceiro método utilizado permitiu a obtengdo do R; por meio da construgdo da

isoterma de sor¢do para o PO,> (Figura 5.46)

Isoterma de Sorgéio de PO
8,00E-02

4,00E-02 /./,/
0,00E+00 -/

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Ce (mg/cm®)

7

S (mg/g)

Figura 5.46- Isoterma de sor¢do de fosfato

Com a isoterma construida, realizaram-se os procedimentos de linearizagdo para
verificar qual o ajuste dos diferentes modelos de isotermas aos dados experimentais (Figuras

5.47 a 6.50)
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Isoterma Linear
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Figura 5.47- Ajuste dos dados experimentais de fosfato ao modelo de isoterma Linear

Isoterma de Freundlich
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Figura 5.48- Ajuste dos dados experimentais de fosfato ao modelo de isoterma de Freundlich

Langmuir I - Isoterma de Langmuir

y =-6.2228x + 0.961
> =0.9959
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Figura 5.49- Ajuste dos dados experimentais de fosfato ao modelo de Langmuir (Langmuir I)
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Langmuir II - Isoterma de Langmuir
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Figura 5.50 Ajuste dos dados experimentais de fosfato ao modelo de Langmuir (Langmuir II)

A Tabela 5.24 mostra os coeficientes de determina¢do para cada um dos ajustes

realizados.

Tabela 5.24 Valores dos coeficientes de determinago para ajuste dos modelos das isotermas
Coeficiente de

Modelo Determinacao R?

Linear 0,9930
Freundlich 1
Langmuir I 0,9959
Langmuir IT 0,9999

Langmuir por regressao

nao linear! 0.9965

1 regressdo ndo linear feita por meio do software comercial Mathematica 9.0 da Wolfram Research

Como todos os modelos mostraram bons ajustes com os dados experimentais,

obtiveram-se os fatores de retardamento para todos os modelos ajustados.

A Tabela 5.25 mostra os resultados dos fatores de retardamento obtidos com os trés

métodos utilizados.

Os valores de retardamento de fosfato obtidos com o método de van Genuchten e
Parker (1984) para a situacdo em que a area acima da curva de chegada ¢ igual ao Ry, sdo
iguais aqueles obtidos a partir da Equagdo 74 na situacdo em que o numero de Péclet ¢
calculado a partir do Dy, obtido com o método proposto por Singh (1998), mostrando que o

balango de massa esta sendo considerado adequadamente por este método.
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sl 3]

Para as situacdes em que no calculo do niimero de Péclet foi considerado o D;, obtido
pelo método de Brigham (1974) e por Bear (1962), nota-se que os retardamentos ficaram bem
menores do que os valores obtidos com os outros métodos. Os retardamentos obtidos com o
método proposto por Freeze e Cherry (1979) e Shackelford (1994) diferem muito pouco

daqueles obtidos com o método proposto por van Genuchten e Parker (1984).

Tabela 5.25 Valores dos fatores de retardamento de PO, obtidos com diferentes métodos

Coluna 3 Coluna 6 Coluna 7

Método (35 ppm de (65 ppm de (95 ppm de Média
PO,%) PO,%) PO,%)

van Genuchten e Parker
(1984) 5,47 3,70 3,10 4,09
H=Rd
van Genuchten e Parker
(1984)
H =Rd [1+(1/P)] (P com Dh
de Brigham, 1974)
van Genuchten e Parker
(1984)
H =Rd [1+(1/P)] (P com Dh
de Singh, 1998)
van Genuchten e Parker
(1984)
H = Rd [1+(1/P)] (P com Dh
de Bear 1961)

FREEZE e Cherry (1979) e
Shackelford (1993;1994)

2,58 2,55 2,50 2,54

5,47 3,70 3,10 4,09

3,99 2,01 1,98 2,66

4,00 3,10 2,85 3,31

Isoterma Linear 8,28

Freundlich 7,05

Langmuir I 7,06

Langmuir IT 7,10

Langmuir nio Linear 6.80

Os retardamentos guardam uma tendéncia no que diz respeito a concentragdo inicial da

~ 3- . - e .. ,
solucdo de PO4 ", sendo que quanto maior a concentragdo inicial, menor serd o R;, 0 que

183



também foi verificado para o sodio (Se¢do 5.7.1). Observando a Tabela 5.2 (caracteristicas
fisico-quimicas do material), nota-se que o maximo S (0,160 mg/g) para a isoterma de sor¢ao
de PO,> ¢ maior do que a CTC do solo (0,00152 mg/g) o que pode sugerir que a retengio dos
solutos neste solo ndo esta ocorrendo por troca catidnica, mas sim por mecanismos de
adsor¢do especifica, como sugeriu Knox, Sabatini e Canter (1993), e/ou por mecanismos

fisicos.

Em relagdo aos retardamentos de PO,> obtidos com os ajustes das isotermas, constata-
se que eles sdo muito proximos entre si, exceto aquele obtido para a isoterma linear,
mostrando que o comportamento do solo, como o esperado, provavelmente ndo ¢ de sorcdo
infinita. Observa-se que os valores de retardamento obtidos com os ajustes das isotermas
estdo relativamente altos quando comparados com os retardamentos obtidos com os outros
métodos. Porém, os dados experimentais se mostram bem ajustados aos modelos de todas as
isotermas, o que indica que este provavelmente foi um método que forneceu valores de Ry

s . 3- .
aceitaveis para o PO4 " neste material.

E possivel que a sor¢do do fosfato obedega a isoterma de Freundlich considerando que
muitos solutos reagem como se o solo possuisse diferentes tipos de sitios de sor¢do com
capacidade ilimitada de sorcdo (JURY; GARDNER; GARDNER, 1991). No entanto, o
principal responsavel pelas reagdes de adsor¢do especifica ¢ o pH do solo, que ndo teve
alteragdes significativas durante o ensaio e, portanto, os sitios de sor¢ao especifica ndo devem
ter se alterado a ponto de serem considerados ilimitados. Assim, por considerar que
normalmente a sor¢do nos materiais tem um limite, os valores de R; obtidos com os ajustes
das isotermas de Langmuir provavelmente melhor representam o comportamento de sor¢ao de
PO,*deste solo, apesar da isoterma de Freundlich apresentar o melhor ajuste com um

coeficiente de determinagdo igual a 1

Os valores de retardamento do fosfato obtidos com os ajustes dos modelos das
isotermas sdo maiores do que os valores obtidos com os outros métodos. Como a obtencao do
R, por meio de isotermas resulta em apenas um valor para todo o material, pode estar
subestimando ou superestimando o retardamento do fosfato no solo. No entanto, a construgao
da isoterma leva em considerag@o o que esta ocorrendo no solo com as massas sorvidas e nao
sorvidas pelo solo, ou seja, considera o comportamento real de sor¢ao do ion pelo material,

podendo ser um método que, apesar de pouco utilizado, represente bem o R; do fosfato.
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Por fim, considera-se que o fosfato esta sendo retido no solo e que este retardamento
provavelmente se relaciona a fenomenos quimicos, mais precisamente a adsor¢do especifica
por 6xidos de aluminio e ferro, todos em grande quantidade neste solo, como pode ser visto
na Figura 5.35 e na Tabela 5.18. Além disso, pode estar ocorrendo atraso na velocidade linear
do fosfato em relagdo a velocidade da agua devido as caracteristicas de dupla porosidade

deste solo, como mencionado previamente.
5.7.2.3. Curva de chegada de amonio

A determinagdo das concentracdes relativas de amonio foi bastante complexa apesar
do controle do pH e Eh das solugdes efluentes, para que realmente fossem medidas as
concentracdes de NH;', além de todos os cuidados com a manipulagio das amostras.
Inicialmente tentou-se determinar as concentragdes de amonio nas solugdes efluentes por
meio do espectrofotdmetro HACH. No entanto, as concentragdes relativas estavam resultando
em valores negativos, mesmo com a diluicdo adequada para o limite de detec¢do do
equipamento. Em seguida experimentou-se a cromatografia de ions, que também resultou em
valores negativos ou nulos de concentracdo, o que ndo se mostra coerente. Realizaram novas
medidas em espectrofotometro HACH até que se obtivesse um padrdo das medi¢des para que

pudéssemos confiar nos resultados.

Esses problemas na obtengdo das concentracdes do amonio chamam a atengao,
principalmente porque normalmente ndo se menciona nas pesquisas as dificuldades em se
obter os resultados quimicos. Além disso, os pesquisadores que forem trabalhar com esses
resultados devem analisa-los e se atentarem as condigdes de campo e resultados esperados,
considerando que os laboratorios podem variar em suas analises e que os resultados finais
nem sempre representam o que estd ocorrendo no solo. Curvas de chegada de amoénio
perfeitamente sigmoides merecem atencdo, pois podem estar fugindo muito do real

comportamento deste ion no solo.

A Figura 5.51 ilustra as curvas de chegada obtidas para as trés concentragdes de NH,".
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Curva de chegada de NH,*
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Figura 5.51 Curva de chegada de NH,"

O ensaio percolou 19,5 volumes de poros da solucdo de (NH4),HPOs;, mas esta
quantidade de solu¢do ndo foi suficiente para que as curvas referentes as concentragdes
iniciais de NH," iguais & 13 e 24 ppm (Coluna 3 e 6, respectivamente) alcancassem o
equilibrio das concentragdes relativas, ou seja, a unidade. A demora em alcangar a unidade
entre Cy e C indica que o solo esta retendo o amdnio, apesar de ter baixa CTC, baixo teor de
matéria organica e auséncia de argilominerais 2:1. Esta retencdo de amoénio pode estar
ocorrendo por meio da adsor¢cdo ndo especifica que, mesmo ocorrendo em pequenas
quantidades, devido as caracteristicas mineralogicas do solo, pode ser capaz de atuar
fortemente na retengdo deste ion pelo solo. Além disso, este solo possui ApH e PCZ negativo,
o que significa que a carga total do solo ¢ negativa, indicando o favorecimento da adsor¢do de

cations como o NH,".

No entanto, solutos reativos, ou seja, aqueles que reagem com o solo e ficam retidos
nele, normalmente demoram em aparecer na solugdo efluente (FREEZE; CHERRY, 1979;
SHACKELFORD, 1994; FETTER, 1993), o que ndo foi verificado nesta pesquisa As curvas
de chegada do amonio mostram que em 1,0 volume de poros ja apareceram concentragdes do
ion na solugdo efluente. Isto indica que parte do soluto estava saindo da coluna com a mesma
velocidade linear média que a agua, o que caracteriza o transporte advectivo. Até 5,0 volumes
de poros percebe-se que as concentragdes relativas permanecem estaveis para as trés curvas
de chegada. Diferentemente dos outros ions estudados nesta pesquisa, a coluna por onde
percolou a solugdo com a menor concentracdo inicial (Coluna 3) apresenta as maiores
concentracdes relativas de 1,0 a 5,0 volumes de poros, indicando que o retardamento nesta

coluna estava sendo menor ¢ que o mecanismo de advecgdo poderia estar atuando mais
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intensamente. Apés 6,5 volumes de poros nota-se que as concentragdes relativas crescem
quase que linearmente para as trés colunas. Apos a lavagem com agua destilada, nota-se que
no primeiro volume de poros houve aumento da concentracao relativa, pela lavagem dos ions
que estavam retidos no solo. A partir do segundo volume de poros de agua destilada, percebe-
se reducdo da concentragdo relativa, sendo que nas colunas 3 e¢ 6 ndo se alcanga a unidade da
concentracdo relativa. Este comportamento durante a lavagem ressalta que o fosfato
realmente ficou retido no solo e que por isso ele ndo saiu nas solugdes efluentes,

principalmente nas colunas 3 e 6.

Como a unica coluna que alcangou a unidade na concentragdo relativa foi a 7, mais
uma vez nota-se que quanto maior a concentragdo inicial, menor ¢ o retardamento ocorrido.
Além disso, a constatagao de ions nos primeiros volumes de poros das solugdes efluentes
mostra que o transporte advectivo esta presente nestas colunas. Assim, acredita-se que devido
a dupla porosidade presente neste material parte dos solutos esta saindo da coluna de solo
devido a adveccgao, preferencialmente pelos macroporos, ¢ parte esta sendo retardada devido a
adsorc¢do nao especifica e pela passagem pelos microporos que, muitas vezes, podem ndo estar

interconectados.

5.7.2.3.5. Coeficiente de dispersao hidrodinimica: amoénio
Apesar de as colunas 3 e 6 nao terem alcangado a concentracao relativa de equilibrio
durante o ensaio, os valores do coeficiente de dispersdo para o NH4 também foram obtidos

por trés métodos, visto que a C/Cp = 1 ndo ¢ requisito de nenhum dos métodos utilizados.

As colunas percoladas com NHy4  foram as mesmas percoladas com PO (Coluna 3,
Coluna 6 ¢ Coluna 7). Assim sendo, o método proposto por Ogata (1958) e Ogata e Banks
(1961) novamente nao se mostrou adequado para o calculo do D, NH," e as limitagdes desse

método sdo discutidas na Secdo 5.8.

A seguir serd mostrada a obteng¢do do Dj; a partir de cada método separadamente e,
posteriormente, os valores de D), obtidos pelos diferentes métodos sdo mostrados na Tabela

5.28 e entdo analisados.
Primeiro método:

Para a utilizagdo do método proposto pro Brigham, Reed e Hunt (1961) e Brigham

(1974), primeiro € necessario construir graficos de U versus % de fluido deslocado, conforme
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detalhado na Se¢do 3.14.1. As Figuras 5.52, 5.53 e 5.54 mostram esses graficos obtidos para

A ~ +
as trés colunas onde percolaram as solu¢des com NH4

Coluna 3 (13 ppm de NH4")

s

-12 =
% de fluido deslocado

Figura 5.52- Curva U versus % de fluido percolado para Cy de 13 ppm de aménio

Coluna 6 (24 ppm de NH4")
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Figura 5.53- Curva U versus % de fluido percolado para Cy de 24 ppm de amdnio

Coluna 7 (36 ppm de NH4")
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Figura 5.54- Curva U versus % de fluido percolado para Cy de 36 ppm de amdnio
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Tabela 5.26 Parametros U, e Ug, para diferentes colunas percoladas com amonio

Coluna 3 Coluna 6 Coluna 7
(13ppm de NH,") (24 ppm de NH,) (36ppm de NH,;")
U16 U84 U16 U84 U16 U84
-1,42 -10,36 -1,45 -10,53 -1,49 -10,45

Ap0s a construcao dos graficos, obteve-se o Dj para cada coluna a partir da Equagao
70. Os resultados do D;, encontram-se na Tabela 5.28, juntamente dos resultados obtidos por

outros métodos.
Terceiro método:

Para obter o D), a partir do método proposto por Singh (1998) é necessario que se
determine os parametros ¢y e m a partir da curva de chegada, conforme descrito na Secao
3.14.1. As Figuras 5.55, 5.56 e 5.57 mostram a obtencdo grafica desses valores e na Tabela

5.27 encontram-se os valores desses parametros para as trés colunas analisadas.

Coluna 3 (13 ppm de NH,*)
- 1
9
a ’a’ a
< 22
2
<05
C‘ 'a”
c -
1154
2y
g
£
§ 0
S 0 9,5 19
Volume de Poros

Figura 5.55- Obtencdo dos pardmetros t, € m a partir da curva de chegada para Cy de 13 ppm de
amonio
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Coluna 6 (24 ppm de NH,")

0,5

Pl

Concentracio Relativa C//C0

0 14,5
Volume de Poros

Figura 5.56- Obtengéo dos pardmetros t, € m a partir da curva de chegada para C, 24 ppm de amdnio

Coluna 7 (36 ppm de NH,")
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Figura 5.57- Obteng¢do dos parametros t, e m a partir da curva de chegada para Cy 36 ppm de amdnio

Tabela 5.27 Parametros t, € m das curvas de chegada de am6nio

Coluna 3 Coluna 6 Coluna 7
(13ppm de NH,") (24 ppm de NH,) (36ppm de NH,")
to (min) m(min™) to (min) m (min™) to (min) m(min™)
823,43 0,0425 2294,68 0,045 978,49 0,104

Apoés a obtencdo dos parametros #) e m, calculou-se o D, para as trés colunas, de

acordo com a Equacao 55.

L2

N s
drmt,’

(35)

190



Quarto método:

Para obtencd@o do Dj, pelo método proposto por Bear (1961) utilizou-se o coeficiente de
dispersividade longitudinal de acordo com o método proposto por Fetter (1993), pelos

motivos discutidos na Se¢do 5.7.1.

Considerando D" como nulo, como sugeriu Singh (1998), calculou-se o Dj, por meio da

Equagdo 51.

A Tabela 5.28 mostra os resultados dos coeficientes de dispersdo hidrodinamica

obtidos com os trés métodos utilizados.

Tabela 5.28- Coeficientes de dispersdo hidrodindmica para as colunas percoladas com NH,.

Coeficiente de Dispersio Hidrodinimica de NH," (m*/min)

Coluna 3 Coluna 6 Coluna 7
Método . . .
(13ppm de NH,") (24 ppm de NHy)) (36ppm de NH;")
Brigham (1974) 5,32E-03 2,77E-03 5,07E-03
Singh (1998) 1,77E-09 7,31E-11 2,40E-11
Bear (1961) 1,97E-04 2,25E-04 2,85E-04

Os valores de D, de NH," obtidos com o método proposto por Bear (1961) e Brigham
(1974) apresentaram valores muito maiores quando comparados com valores obtidos com o
método proposto por Singh (1998).Assim, utilizando os métodos propostos por Bear (1961) ¢
Brigham (1974), o mecanismo de transporte predominante seria a dispersdo, assim como
constatou Shackelford (1994). Por outro lado, valores de D; na ordem de 10E-07 m?/min,
como os de Singh (1998), indicam que a dispersdo ndo ¢ um mecanismo importante no

transporte de NH, " neste solo.

As colunas de solo estudadas nesta pesquisa possuem grande presenca dos macroporos
(Figuras 5.8 ¢ 5.9) e eles estdo influenciando diretamente os mecanismos de transporte
atuantes. Desta maneira, acredita-se que a velocidade linear média esteja representando a
velocidade do fluxo predominantemente por esses macroporos € que por isso os valores de Dy,
estejam tdo divergentes entre os diversos métodos, principalmente entre aqueles que
consideram a velocidade linear média na equag@o de obtencdo do D, (Brigham, 1974 ¢ Bear
1961) e o que nao considera (Singh, 1998). Por isso, mais uma vez utilizando a Equac¢éo 54,

para concentracdo relativa igual a 0,5, realizou-se uma retroanalise, onde, a partir do Dy,
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obteve-se a velocidade linear média, para verificar se os valores ficariam muito diferentes

daqueles medidos no laboratério.

(54)

Escolheu-se a concentracdo relativa igual a 0,5, por ela ser utilizada no método de
Brigham e Singh para a obtengdo dos parametros utilizados para obteng¢do do D;. A Tabela

5.29 mostras os resultados dessa analise.

Tabela 5.29 Velocidades lineares médias obtidas a partir do D; das colunas percoladas com NH,"

Velocidade linear média a partir do D, (m/min)

Coluna 3 Coluna 6 Coluna 7
Método (35 ppm de NH,) (65 ppm de NH," (95 ppm de NH,")
v medida = 3,56E-03 v medida = 1,79E-03 v medida = 3,37E-03
D, por
. -1,87E-02 -9,94E-03 -1,66E-02
Brigham (1974)
D, por
3,45E-03 1,89E-03 2,76E-03
Singh (1998)
D
» por -8,03E-04 -1,48E-03 -1,82E-03
Bear (1961)

A partir do Dy, obtido com os métodos de Brigham (1974) ¢ Bear (1961) a velocidade
linear média resultou em valores negativos. Esses valores negativos indicam que ndo seria
possivel obter o D, do NH, com a velocidade linear média calculada dos ensaios de coluna,
devido a relacdo L — vt da Equacdo 54 ser negativa, indicando que o D;, obtido com os
métodos de Brigham (1974) e Bear (1961) provavelmente ndo representa bem o solo estudado
nesta pesquisa. Isso pode ser justificado pelo fato de que a equacdo proposta por Brigham
(1974), ¢ baseada em relagdes empiricas para outros materiais, e, portanto, ela pode ndo ser
representativa do material estudado nesta pesquisa. Além disso, 0 método proposto por Bear
(1961), apesar de ser bastante usado, ¢ fortemente influenciado pela determinagdo do o com
todas as dificuldades envolvidas, como discutidas previamente, e, portanto, sua utilizagdo

deve ser feita com cautela.

As velocidades obtidas a partir do D;, do NH," calculado com o método de Singh
(1998) novamente mostraram valores muito proximos com os valores obtidos por meio dos
ensaios de coluna. Isso sugere que os coeficientes de dispersio hidrodindmica do NHj"

obtidos com o método proposto por Singh (1998) pode representar bem a dispersdo deste ion
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no solo analisado. Seus valores sdo muito inferiores quando comparados com aqueles obtidos
com os outros métodos. Essa grande diferenca no valor do D;, pode estar relacionada ao fato
de que este método ndo utiliza a velocidade linear média, nem dados de vazdo, area da secdo
transversal, condutividade hidraulica saturada e porosidade efetiva, podendo ser menos
influenciado por erros nesses parametros, o que ¢ uma vantagem no uso deste método. Devido
as caracteristicas de dupla porosidade das colunas estudadas, é possivel que esses parametros
tenham sido fortemente influenciados pelos macroporos e, portanto, represente principalmente

o fluxo por esses canais preferenciais.

Com a andlise dos diferentes métodos de obtencdo do D;, do NH, observa-se que
aquele proposto por Singh (1998) apesar de suas limitacdes discutidas previamente, ao
resultar em valores de D, na ordem de 10E-11 a 10E-09 m?/min indicam que a dispersao nao
deve ser o processo predominante no transporte de NH; ' no material estudado nesta pesquisa.
Para ajudar na andlise desta possibilidade, calculou-se o niimero de Péclet para cada coluna

utilizando todos os D;, do NHy4 obtidos com os trés métodos.

Tabela 5.30 Ntmeros de Péclet obtidos a partir do D, das colunas percoladas com NH,"

Numero de Péclet

Método Coluna 3 Coluna 6 Coluna 7
(13ppm de NH,;") (24 ppm de NH,") (36ppm de NH,")
Brigham (1974) 0,10 0,10 0,10
Singh (1998) 3,01E+05 3,68E+06 2,10E+07
Bear (1961) 2,71 1,20 1,77

A analise da Tabela 5.30 mostra que os valores de Dj; obtidos com o método proposto
por Brigham (1974) e Bear (1961) retornam P entre 0,10 e 4,14. Estes valores de numero de
Péclet indicam que o mecanismo de transporte dominante ¢ a difusdo. Isto ndo ¢ coerente com
as caracteristicas do soluto e do solo, visto que a difusdo atua principalmente em solos com &
muito pequeno e com soluto de baixa mobilidade como os metais potencialmente toxicos. O
numero de Péclet obtido a partir do D;, calculado pelo método de Singh (1998) resultou na
ordem de 10E+05 a 10E+07 ¢ indicando que existe um regime de alto fluxo em que a
advecgdo predomina sobre a difusio no transporte de NH,'. Isto provavelmente estd

relacionado a alta velocidade linear média obtida nos ensaios de coluna.
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5.7.2.3.6. Fator de retardamento

Conforme Se¢do 2.14.2, o fator de retardamento foi obtido por meio de trés métodos.
A seguir sera mostrada a obtencdo do R; a partir de cada método separadamente e,

posteriormente, os valores de R, obtidos pelos diferentes métodos sdo mostrados na Tabela

5.32 e entdo analisados.
Primeiro método:

O primeiro método utilizado foi proposto por van Genuchten e Parker (1984) e o R, €
obtido através do calculo da area acima da curva de chegada, H, conforme detalhado na Secao
3.14.2. Este método deve ser utilizado quando a concentracdo relativa atinge o equilibrio.
Assim sendo, apenas a curva de chegada relativa a coluna 7 permitiu a obtencdo do R; do

NH," por este método
Segundo método:

No segundo método utilizado, proposto por Freeze e Cherry (1979) e Shackelford
(1993;1994), o R, ¢é igual ao niimero de volume de poros quando a concentragdo relativa ¢

igual a 0,5. As Figuras 5.58, 5.59 e 5.60 mostram a obteng¢do do R; do NH4" por este método.

Coluna 3 (13 ppm de NH,")
o 1
o
a a
[
2
305
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x®
(33
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&
g
% 0
S 0 9,5 19
Volume de Poros

Figura 5.58- Obtencao do fator de retardamento pelo método de Freeze e Cherry (1979) e Shackelford
(1993;1994) para C, de 13 ppm de aménio

194



Coluna 6 (24 ppm de NH,")
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Figura 5.59- Obtencao do fator de retardamento pelo método de Freeze e Cherry (1979) e Shackelford
(1993;1994) para C, de 24 ppm de amdnio

Coluna 7 (36 ppm de NH,")
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Figura 5.60- Obtengao do fator de retardamento pelo método de Freeze e Cherry (1979) e Shackelford
(1993;1994) para C, de 36 ppm de amdnio

Terceiro método:

O terceiro método utilizado permitiu a obtengdo do R; por meio da construgdo da

isoterma de sor¢do para o NH, " (Figura 5 61).
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Isoterma de Sorcio de NH4*-
8,00E-02 >

7,00E-02 /'/'
6,00E-02 A

5,00E-02 =

S (mg/g)

4,00E-02 /’

3,00E-02 /

2,00E-02 4

1,00E-02 <
0,00E+00,/
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

Ce (mg/cm?)

Figura 5.61- Isoterma de sor¢do de amonio

Nota-se que esta isoterma apresenta duas regides lineares o que pode representar que a
baixas concentragdes, o comportamento ¢ de sor¢do linear, mas ao se trabalhar com altas
concentragdes, ainda maiores do que as concentragdes utilizadas nesta pesquisa, poderia se
constatar que a segunda regido poderia representar a regido linear de algum outro tipo de

isoterma ndo linear.

Com a isoterma construida, realizaram-se os procedimentos de linearizacdo para
verificar qual o ajuste dos diferentes modelos de isotermas aos dados experimentais (Figuras

5.62 2 5.65)

Isoterma Linear

0.075 v =3.3885x + 0.0006 .
R>=0.9144

0.005 0.01 0.015 0.02 0.025
Ce (mg/cm?)

Figura 5.62- Ajuste dos dados experimentais de amonio ao modelo de isoterma Linear

196



Isoterma de Freundlich

N4
) T T T =U.U
2.3 2.1 -1.9 -1.7 -1.5
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0 v=1.1597x+0.825
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= 19
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.U
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Figura 5.63- Ajuste dos dados experimentais de amdnio ao modelo de isoterma de Freundlich

Langmuir I - Isoterma de Langmuir

R*=0.087

y==-3.253x+10.3555

0.01 0.015 0.02
Ce (mg/cm?)

0.025

Figura 5.64- Ajuste dos dados experimentais de amonio ao modelo de Langmuir ( Langmuir I)
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Langmuir II - Isoterma de Langmuir

y=0.4392x - 10.421
R2=0.8396
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Figura 5.65 Ajuste dos dados experimentais de fosfato ao modelo de Langmuir ( Langmuir IT)
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A Tabela 5.31 mostra os coeficientes de determina¢do para cada um dos ajustes

realizados.

Tabela 5.31Coeficientes de determinagdo para ajuste dos modelos das isotermas
Coeficiente de

Modelo Determinacao R?

Linear 0,9144
Freundlich 0,8605
Langmuir I 0,087
Langmuir I1 0,8396

Langmuir por regressao

. 1. h 0.9832
nao linear

1 regressdo ndo linear feita por meio do software comercial Mathematica 9.0 da Wolfram Research

A Tabela 5.32 mostra os resultados dos fatores de retardamento obtidos com os trés
métodos utilizados. Os valores de retardamento do amoénio foram maiores do que os
retardamentos obtidos para o fosfato. Esses resultados diferem dos resultados obtidos em
outras pesquisas (OLIVEIRA et al., 2004; MARTINEZ; SILVA; PEREIRA, 2010). A
despeito disso, os retardamentos obtidos tanto para fosfato quanto para o aménio encontram-
se muito superiores do que os valores obtidos por outros pesquisadores (ANAMI, et al. 2007;
OLIVEIRA et al., 2004; MARTINEZ; SILVA; PEREIRA, 2010). Esses retardamentos altos
podem indicar que o mecanismo de sor¢do pode estar atuando mais fortemente do que o
esperado neste material inconsolidado devido a combinagdo com o retardamento fisico que
pode estar ocorrendo no material. No entanto, o retardamento depende dos métodos utilizados
para sua determinagdo, das concentragdes iniciais das solugdes percolantes e das
caracteristicas do material, fazendo com que simples comparagoes ndo sejam adequadas, visto

as peculiaridades de cada pesquisa.

Novamente os retardamentos do amonio obtidos com o método de van Genuchten e
Parker (1984) para a situacdo em que a area acima da curva de chegada ¢ igual ao Ry, sdo
iguais aqueles obtidos a partir da Equagdo 74 na situacdo em que o numero de Péclet ¢

calculado a partir do D;, obtido com o método proposto por Singh (1998).

realo 2]
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Isto indica que neste método o balanco de massa esta sendo considerado

adequadamente, e que a equagdo completa de Ogata (1958) e Ogata e Banks (1961)

provavelmente seria a mais adequada para analisar o transporte de solutos no solo desta

pesquisa.

Para as situagdes em que no calculo do numero de Péclet foi considerado o D), obtido

pelo método de Brigham (1974) e por Bear (1962), nota-se que os retardamentos ficaram

menores do que os valores obtidos com os outros métodos, em especial aquele obtido com o

método proposto por Brigham. Isto sugere que os D), do amdnio obtidos com estes métodos

provavelmente nao representam bem a dispersao deste ion no solo estudado.

Tabela 5.32 Fatores de retardamento obtidos com diferentes métodos para amonio

Coluna 3 Coluna 6 Coluna 7
Método (13ppm de (24 ppm de (36ppm de Média
NH,) NH,) NH,)
van Genuchten e Parker
(1984) - - 8,43 -
H=Rd
van Genuchten e Parker
(1984) 0.77 i
H =Rd [1+(1/P)] (P com Dh ’
de Brigham, 1974)
van Genuchten e Parker
(1984) ) 343 i
H =Rd [1+(1/P)] (P com Dh ’
de Singh, 1998)
van Genuchten e Parker
(1984) ) 539 i
H = Rd [1+(1/P)] (P com Dh ’
de Bear 1961)
Freeze e Cherry (1979) e 9.50 14,50 9,00 11,00

Shackelford (1993;1994)

Isoterma Linear

Freundlich

Langmuir [

Langmuir IT

Langmuir nio Linear

14,639

15,669

-1,241

-5,009

14.575
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Os valores de retardamentos obtidos com o método proposto por Freeze e Cherry
(1979) e Shackelford (1994) ndo possuem um padrio em relagdo a concentragdo inicial,
diferentemente de Jellai et al. (2010), que, ao testarem 6 concentragdes iniciais diferentes de
amonio, o retardamento foi maior quanto maior a concentragdo inicial, para as condi¢des da
pesquisa. A coluna 6 apresentou uma retardamento de amoénio cerca de 55% maior do que as
outras colunas. As colunas 3 e 7 apresentaram valores de retardamento proximos daqueles
obtidos com o método proposto por van Genuchten ¢ Parker (1984). Observando a Tabela 5.2
(caracteristicas fisico-quimicas do material), nota-se que o maximo S (0,075157 mg/g) para a
isoterma de sor¢io de NH," é maior do que a CTC do solo (0,00152 mg/g) o que indica que a
retencdo do amoénio neste solo ndo estd ocorrendo por troca catidnica, mas sim por

mecanismos fisicos.

Em relagio aos retardamentos do amoénio obtidos com os ajustes das isotermas,
constata-se que os ajustes lineares dos dados experimentais aos modelos de Langmuir nao
permitiram o calculo do retardamento, apesar de a linearizacdo de Langmuir II ter apresentado
um coeficiente de determinacgdo de 0,8396. Isto porque os parametros b ¢ S,, resultaram em
valores negativos para os ajustes de Langmuir I e Langmuir 11, respectivamente, fazendo com
que o retardamento ficasse negativo, 0 que € incoerente com o processo, ja que isto significa
que a velocidade do soluto é maior do que a velocidade linear média da agua. Por outro lado,
o ajuste nao linear dos dados experimentais ao modelo de Langmuir teve um coeficiente de
determinacdo de 0.9832, além de valores de retardamento de aménio muito proximos
daqueles obtidos por meio das outras isotermas. Os ajustes para as isotermas Linear ¢ de
Freundlich resultaram em valores muito proximos entre si (14,639 e 15,669 para a isoterma
Linear e de Freundlich, respectivamente). No entanto, os solos possuem capacidade de sor¢ao
limitada, o que ndo ¢ representado por estas duas isotermas, acreditando-se que o
retardamento obtido com o ajuste ndo linear do modelo de Langmuir seja o que melhor

represente o comportamento do amonio neste material.

Assim como verificado para o fosfato, os retardamentos do aménio obtidos por meio
das isotermas resultaram em valores superiores quando comparados com os outros métodos
utilizados. Como a obten¢do do R, por meio de isotermas resulta em apenas um valor para
todo o material, pode estar subestimando ou superestimando o retardamento do ion no solo.
No entanto, percebe-se que o uso das isotermas parece resultar em valores coerentes,
principalmente quando os dados experimentais estiverem bem ajustados aos modelos. Além

disso, a constru¢ao da isoterma leva em consideragdo o que esta ocorrendo no solo com as
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massas sorvidas e ndo sorvidas pelo solo, ou seja, considera o comportamento real de sor¢éo

do ion pelo material.

Como algumas curvas de chegada ndo alcancaram o equilibrou da concentragdo
relativa e ndo seguiram o padrdo de quanto maior a concentragdo inicial, maior o fator de
retardamento, houve dificuldade na determinagdo do fator de retardamento por todos os
métodos utilizados. Esta complexidade na determinagdo R; para o amdnio ¢ esperada visto
que o N em contato com o solo possui um comportamento muito intricado. A despeito disso,
por se tratar de colunas com solos naturais, as imperfei¢des presentes no material podem ter
dificultado a obtencdo dos fatores de retardamento. Apesar das dificuldades encontradas na
determinagdo dos parametros de transporte do amonio, acredita-se que o mecanismo
predominantemente deve ser fisico, devido as caracteristicas de dupla porosidade deste solo,
como mencionado previamente. Contudo, parte do transporte deve estar ocorrendo por

mecanismos quimicos de adsor¢cdo ndo especifica.

5.8. COEFICIENTE DE DISPERSAO HIDRODINAMICA: METODO DE OGATA (1958) E

OGATA E BANKS (1961)

O método proposto por Ogata (1958) e Ogata e Banks (1961) nao se mostrou adequado
para o calculo do Dj, para nenhum dos ions estudados nesta pesquisa. Isto deu-se pelo fato de
que a relacao (L — vt) da Equacdo 54 resultou em valores negativos, o que fornece um valor

de D; imaginario.

£=l erfc L-wv

C, 2 2/D,t

(54

Este método poderia ser utilizado para colunas de solo com comprimentos maiores, 0
que tornaria a relagdo L — vt positiva para os dados experimentais obtidos nesta pesquisa, e

permitiria a obtencdo do Dj.

No caso do sodio, para 0 mesmo comprimento de coluna utilizado nesta pesquisa, caso
a velocidade linear média fosse menor, na ordem de 10E-04 m/min, a relagdo (L — vt) poderia
ser positiva, o que permitiria o calculo do Dy por este método. No caso do fosfato e do
amonio, caso a velocidade fosse na ordem de 10E-05 m/min, a relacdo (L — vt) poderia ser

positiva, o que permitiria o calculo do D, por este método.
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Desta maneira, este método ndo deve ser utilizado para qualquer ensaio de coluna,
sendo que ele ¢ adequado para situagdes em que a velocidade linear média seja
suficientemente pequena a ponto de permitir que a relacdo (L — vt) seja positiva. Em geral,
velocidades pequenas s3o obtidas em situacdes em que o mecanismo de transporte
predominante é a difusdo. Com a velocidade média na ordem de 10E-02 m/min e 10E-
03m/min na percolagio do Na" ¢ NH; e PO, respectivamente, observa-se que hd uma

parcela do transporte em que o mecanismo predominante ¢ a advecgao.

Assim, mesmo sendo indicado para solos arenosos, como o solo deste trabalho, o
método pode ndo ter sido adequado para as colunas aqui estudadas por se tratarem de colunas
indeformadas que possuem forte presenca de macroporos, além de outras irregularidades
naturais presentes nos solos que podem, aumentar a velocidade linear média, tornar parcela
significativa do transporte em advectivo e, assim, dificultar o uso deste método. Outro ponto a
ser observado € que, o método proposto por Ogata (1958) e Ogata e Banks (1961) ¢ indicado
para solos arenosos com granulagdo grossa, mas os solos das colunas aqui estudadas possuem
a maior parte dos grdos contidos no intervalo granulométrico de areia fina a média, como

pode ser observados nas curvas granulométricas (Figura 5.2).
5.9. ANALISE DAS TRAJETORIAS DE TRANSPORTE

Devido a macroporosidade observada neste material durante as caracterizagoes,
realizou-se a analise da trajetoria de transporte por acreditar que os macroporos exerceriam
papel fundamental no transporte de soluto neste solo. As Figuras 5.66a até 6.66f mostram a
realizagdo da analise da trajetoria de transporte. Nota-se que, apesar de distribuir igualmente a
solucdo de azul de metileno na parte superior da coluna, ha um local onde o fluxo ocorre mais
rapido do que no restante da coluna. Isto pode ser observado na Figura6.66¢c, onde a mancha
no papel filtro mostra o local onde o fluxo se dava de maneira preferencial (destaque na foto).
Apbs ocorrer esta mancha o ensaio foi encerrado e a coluna foi cortada transversalmente

(Figura 5.66d).

Observa-se que o azul de metileno possui um retardamento em relacdo a agua (Figura
5.66¢e e 5.66f) e que ele nao foi detectado na saida da coluna. Este foi um resultado bastante
interessante, visto que mesmo apos inserir 1,5 litros de solugdo, o azul de metileno continua
na parte superficial da coluna. A retencdo do azul de metileno mostra que o solo possui uma

sor¢ao muito significativa, contrariando o que é esperado para solos arenosos. Isto auxilia a
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entender os valores de fator de retardamento altos, principalmente para os cations. Assim ¢
possivel que os mecanismos quimicos estejam atuando fortemente no retardamento dos

cations, assim como os mecanismos fisicos.

Figura 5.66 Ensaio de trajetoria de transporte: a:antes do ensaio; b:aplicacdo da solugdo de azul de
metileno; c:constatagdo de caminho preferencial; d:corte transversal da coluna; e-f: coluna aberta
mostrando macroporos e caminhos preferenciais
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As Figuras 5.66e ¢ 5.66f mostram macroporos presentes em toda a se¢do da coluna
(destaque na foto). Estas Figuras também mostram que o azul de metileno nio foi distribuido
igualmente por toda a coluna sendo que em alguns locais ele alcangou maiores profundidades.
No entanto, percebe-se que a movimentagdo desta solucdo ndo ocorreu de maneira igual por
toda a secdo da coluna e que onde havia macroporos houve maior percolagdo da solugdo de

azul de metileno, assim como esperado.
5.10. ANALISE DO SOLO

Apos a percolagdao das solugdes de NaCl e (NH4)2HPO4 foram realizadas analises

fisico-quimicas do solo. A Tabela 33 apresenta os resultados dessas analises.

Tabela 5.33 - ParAmetros fisico-quimicos do solo ap6s percolagdo das solu¢des

CoLuNA 3 6 7 8 9 10 ANTESDO
PH oy 570 6.02 5.60 6.85 6.80 6.75 5,23
PHkcr) 4.63 492 4.62 5.19 5.12 5.16 420

ApH 11,07 -1,10 20,98 11,66 11,68 11,59 41,03
PCZ 3,56 3,82 3,64 3,53 3,44 3,57 4,18

CE 80,00 160,00 282,00 56,00 58,00 60,00 55,70

Em comparagdo com as medi¢des feitas no solo antes da percolacdo das solugdes de
NaCl e (NH4),HPO,4, nota-se que houve aumento do pH em H,O ¢ em KCIl em todas as
colunas de solo. No caso das colunas que foram percoladas com NaCl, este aumento do pH
pode estar associado a reducdo da quantidade de H' devido a formagdo de HCIl. Em se
tratando das colunas percoladas com (NH4),HPO4 o aumento do pH pode se relacionar com a
formagdo de H,PO4™ que reduz q quantidade de H+ no solo. Como também houve o aumento
do pH em KCI, o ApH permaneceu negativo, sendo que para as colunas percoladas com as
solucdes de NaCl, permaneceu quase inalterado e para as colunas percoladas com as solucdes
de (NH4),HPOj4 resultou em valores mais negativos. Isto pode estar relacionado com o
aumento da quantidade de cargas negativas presentes neste solo pelo aumento do pH, ou seja,
aumento da concentragdo de OH. O PCZ teve reducdo em todas as colunas de solo, porém
continua abaixo do pH em agua, indicando que o balango de cargas neste solo continua sendo

negativo.

Em se tratando da condutividade elétrica, percebe-se que para as colunas percoladas

com as solugdes de NaCl houve aumento da C.E. que foi maior quanto maior a concentracao
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da solucdo inicial percolada. Para as colunas percoladas com as solucdes de (NH4),HPOy,
nota-se que esteve presente o padrdo de quanto maior a concentragdo inicial da solu¢do, maior
foi a C.E. do solo ao final do ensaio, porém o aumento foi muito pequena, mostrando que ao
final do ensaio a quantidade de ions na solugdo do solo ndo foi aumentada em decorréncia,

principalmente, das ligagdes entre os compostos do fosforo e N com os ions presentes no solo.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Esta dissertacdo teve como objetivo geral o estudo dos mecanismos de transporte de

sodio, fosfato e amoOnio em colunas indeformadas de material inconsolidado residual de

arenitos da Formagdo Adamantina e com isso concluiu-se que:

1)

2)

3)

4)

3)

6)

7)

8)

A utilizacdo de efluentes de esgotos em solos agricolas pode trazer diversos beneficios
principalmente em termos de redu¢cdo do consumo de agua e fertilizantes, mas, quando
usada de maneira indiscriminada, pode causar problemas sérios como por exemplo,
alteracdes na estrutura dos solos e contaminac¢do dos reservatorios subterraneos;

Ensaios de caracterizagdo foram fundamentais na interpretacdo dos possiveis
mecanismos de transporte presentes no material;

A dupla porosidade presente no solo, bem como os macroporos foram fundamentais na
determinagdo dos pardmetros de fluxo do solo, fazendo com que ao valores de k ¢ v
obtidos com os ensaios de coluna representassem principalmente o fluxo que percolava
pelos macroporos;

A condutividade hidraulica mostrou-se coerente com valores esperados para solos
arenosos, apesar de se acreditar que os valores de £ foram fortemente influenciados pela
macroporosidade do material;

O ensaio de trajetdria de transporte permitiu que se constatasse a existéncia de caminhos
preferenciais. Além disso, verificou-se que a sor¢do que estava ocorrendo neste solo era
significativa, justificando os altos valores de retardamento obtidos, principalmente dos
cations. Este ensaio ndo ¢ normalmente realizado em estudos de transporte de solutos,
mas permitiu que se visualizasse com muita clareza tanto a sorcdo quanto a
movimentacdo em caminhos preferenciais. Assim, acredita-se que este tipo de analise
deva ser incluida com maior frequéncia nos estudos dos mecanismos de transporte de
solutos nos solos;

O solo, apesar de arenoso e com baixa CTC, apresentou sor¢do significativa, chamando
a atencao para o fato que ndo basta apenas focar na textura do solo, deve-se analisar o
conjunto das caracteristicas de carga, mineralogicas, fisicas, fisico-quimicas e quimicas;
A determinacdo do coeficiente de dispersdo hidrodindmica e do fator de retardamento
para os trés ions estudados foi fortemente influencia pela macroporosidade;

Para o s6dio e 0 amonio os principais mecanismos de transporte atuantes sdo a adveccao

e a adsor¢do ndo especifica, especialmente devido as caracteristicas de carga deste solo;
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9) Para o fosfato, os principais mecanismos de transporte atuantes sdo a advecgdo e a
adsorcdo especifica por 6xidos e hidroxidos de aluminio e de ferro que, mesmo ndo
tendo sido constatado na DRX, estd presente em forma ndo cristalina neste solo, como
pode ser verificado com as altas quantidades na analise de EDS;

10) A analise dos modelos conceituais dos métodos utilizados permitiu que se percebesse as
limitagdes de cada método e que se analisasse com maior cuidado os valores obtidos,
relacionando-os com as caracteristicas fisicas, quimicas, fisico-quimicas e mineraldgicas
do solo;

11) O método de obtengdo do D, sugerido por Ogata (1958) e Ogata ¢ Banks (1961) ndo
permitiu o calculo dos valores de dispersdo hidrodindmica para nenhum dos ions
estudados, devido as altas velocidades lineares médias obtidos nos ensaios de coluna;

12) O Dy, do sodio poderia ser obtido com o método proposto por Ogata (1958) e Ogata e
Banks (1961) caso a velocidade linear média fosse na ordem de 10E-04 m/min;

13) O Dy, do fosforo e do amonio poderiam ser obtidos com o método proposto por Ogata
(1958) e Ogata e Banks (1961) caso a velocidade linear média fosse na ordem de 10E-03
m/min,;

14) Fazer o caminho contrario e verificar se o Dj, obtido resulta em uma velocidade proxima
a que se mediu em campo ou em laboratorio, pode auxiliar na escolha do Dj que melhor
represente o solo estudado;

15) A construcao de isotermas por meio de ensaio de colunas, apesar de nao ser um método
comumente utilizado, mostrou-se uma boa ferramenta para determina¢do do
retardamento dos ions, percebido, principalmente, pelo bom ajuste dos dados
experimentais aos modelos das isotermas. Com este método pdde-se perceber que a
isoterma linear nao foi a que melhor representou nenhum dos ions estudados. Isto porque
as concentragdes utilizadas nesta pesquisa sdo altas e permitem que o solo atinja a
maxima sor¢ao e a saturacdo, o que nado ¢ representado pela isoterma linear;

16) Os modelos propostos para obtencdo dos parametros de transporte sdo baseados em
solos homogéneos e deformados, que ndo representam a realidade dos materiais;

17) Néo existe um unico método adequado para determinar os pardmetros de transporte do
solo. A modelagem do transporte de contaminantes deve ser feita com cautela e o
modelador deve analisar ndo apenas o valor final, mas sim o modelo conceitual bem

como as limitac¢oes relacionadas a cada método e ao material estudado.
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