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RESUMO

LEITE, A.L. (2001) Migracdo de contaminantes inorganicos em alguns solos
tropicais, com énfase na sorcao e difusdo molecular. Séo Carlos, 2001.
254p. Tese (Doutorado) — Escola de Engenharia de S&o Carlos,
Universidade de S&o Paulo.

E crescente a demanda por materiais que atendam as exigéncias
para construcao de barreiras selantes (liners) em obras para disposi¢cao de
residuos. A utilizacdo de solos tropicais para esta finalidade sé ndo € maior
por falta de conhecimento sobre muitas de suas caracteristicas técnicas,
principalmente a migragdo de contaminantes. Tentativas de melhoria das
qualidades de solos supostamente inadequados também sdo importantes.
Esta Tese apresenta estudos sobre a migracdo dos fons Cd** , K", Cl e F
em latossolos residuais das Formacdes Botucatu e Serra Geral e trés
diferentes misturas destes solos, com énfase nos processos de sor¢do e
difusdo molecular. O potencial de retencédo dos ions € avaliado através da
construcdo de 33 isotermas de sor¢céo resultantes de ensaios de equilibrio
em lote. Seus parametros sdo obtidos da adequacdo dos modelos linear,
Freundlich e Langmuir as isotermas. O potencial de transporte dos ions é
avaliado através de ensaios de difusdo em colunas estanques, onde curvas
tedricas produzidas no programa POLLUTE sao ajustadas aos dados de
concentracdo para a estimativa dos parametros de difusdo. Os resultados
dos estudos de retencdo mostram que o CI" experimenta sor¢céo sob certas
condi¢bes, o K e F possuem taxas semelhantes de retencdo, e que a
sorcdo do Cd?* se mostrou altamente dependente da composicdo da
solucdo contaminante. Os ensaios de difusdo resultaram em varios valores
para o coeficiente de difusdo efetiva (D’), mostrando que o fluxo difusivo dos

ions diminui para solos mais argilosos.

Palavras-chave: solos tropicais, contaminagdo, sorcdo, difusdo molecular,
elementos inorganicos, Dbarreiras selantes, aterros

sanitarios.
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ABSTRACT

LEITE, A.L. (2001) Migration of inorganic chemicals in some tropical soils:
sorption and molecular diffusion. S&o Carlos, 2001. 254p. Tese
(Doutorado) — Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de S&o
Paulo.

There is a growing demand for materials that can be used in lining
systems for waste disposal facilities. The use of tropical soils for this purpose
is restricted due to the lack of technical knowledge about this type of
material. Attempts to improve the quality of supposed unsuitable soils play
also an important role. This Thesis presents studies concerning the migration
of the ions Cd**, K*, CI"and F in latosoils from the Botucatu and Serra Geral
formations and three different mixtures of these soils, with emphasis on
sorption and molecular diffusion. Batch equilibrium tests were conduced to
examine the retention capacity of the soils, and the sorption parameters are
estimated by fitting the linear, Freundlich and Langmuir models to the
experimental isotherm plots. The potential for these soils to transport ions is
evaluated by diffusion tests, where theoretical curves produced in the
POLLUTE code are used to estimate the effective diffusion coefficients (D).
The results show that the CI" is sorbed under specific conditions and,
therefore, it can not always be used as a conservative ion (i.e. nonreactive
ion), K" and F~ are sorbed in similar amounts, and that the Cd** sorption is
highly dependent on the contaminant solution composition. Several D" values
are reported, showing that the diffusion rates are decreased for soils with

more clay.

Keywords: tropical soils, contaminant transport, sorption, molecular diffusion,

inorganic chemicals, liners, sanitary landfill.
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1 - INTRODUCAO

E crescente a demanda por tecnologias que diminuam o impacto
ambiental causado pelas obras civis, particularmente aquelas destinadas a
disposicao de residuos, tais como aterros sanitarios urbanos e industriais,
lagoas de tratamento, etc. Sistemas de barreiras selantes (liners)
desempenham um papel fundamental nessas obras, uma vez que sao
projetadas para diminuir a infiltracdo de liquidos e minimizar a migracao de
agentes contaminantes quimicos e biolégicos.

Apesar da crescente utilizacdo de materiais sintéticos, experiéncias
construtivas por todo o mundo demonstram o amplo espectro de aplicacdo
de materiais argilosos em barreiras selantes (DANIEL, 1995, ROWE et al.,
1995, BOUAZZA & VAN IMPE, 1999): depdsitos naturais de argila sao
escolhidos para disposicéo direta de residuos; camadas de solos argilosos
compactados sao amplamente utilizadas para recobrimento de fundo e/ou
cobertura em aterros sanitarios e para recobrimento de fundo em lagoas de
tratamento.

Entretanto, percebe-se que o potencial de aplicacdo desses materiais
poderia ser maior se nado fosse a falta de conhecimento sobre muitas de
suas caracteriticas técnicas. Em particular, o uso de solos tropicais em
aplicacdes geoambientais ainda é restrito, uma vez que a pratica corrente
deriva bastante da experiéncia de paises da América do Norte e da Unido
Européia, onde predominam solos formados em climas frios e temperados. A
perspectiva do uso de solos tropicais em sistemas de barreiras selantes
aumenta consideravelmente as possibilidades de paises de clima tropical em
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proteger seus recursos naturais, pelo menos até que novas solucdes
técnicas sejam dadas ao problema da disposi¢céo de residuos.

Propde-se com esse trabalho avaliar alguns solos tropicais
compactados e saturados para uso em barreiras selantes em termos da
migracado de contaminantes, com énfase nos processos de sorcao e difusao
molecular. Ele faz parte de um projeto de geral avaliacdo de solos tropicais
para uso em barreiras conduzido no Departamento de Geotecnia da Escola
de Engenharia de Sao Carlos.

Para o estudo foram escolhidos solos residuais das Formacoes
Botucatu (J-K) e Serra Geral (J-K) da regidao de Ribeirdo Preto, SP
(Figura 1.1). Os arenitos da Formacdo Botucatu constituem um importante
aquifero da América do Sul, com um imenso potencial de exploragdo. Em
funcdo de sua grande extenséo aflorante, esse aquifero € muito vulneravel a
possiveis impactos provocados por vazamentos em obras de contencdo de
residuos, principalmente para regiées bastante industrializadas, como no
caso de Ribeirdo Preto.

52°W
BRAZIL

SAO PAULO STATE

23°S

ATLANTIC OCEAN

[
100 Km

Figura 1.1 — Mapa mostrando a extensao aflorante das formagdes Botucatu

e Serra Geral no estado de S.Paulo e a localizac&o de Ribeirdo Preto.

Por serem muito arenosos, nao se esperava que o0s solos residuais da
Formacédo Botucatu pudessem ser utilizados em barreiras selantes, pois

certamente eles ndo apresentariam as caracteristicas de baixa
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condutividade hidraulica e alta retencdo de contaminantes, além de outras
propriedades exigidas para construcdo de barreiras. Dessa forma optou-se
por misturd-los em diferentes propor¢cdes aos solos mais argilosos dos
basaltos/diabasios da Formacdo Serra Geral, de ocorréncia proxima.

Nesses solos, assim como em suas misturas, foram feitos estudos
sobre a migracdo do K, Cd** , ClI e F, com énfase nos processos de
sorcdo e difusdo molecular. S&o ions que apresentam grande potencial de
contaminacao do meio fisico e bi6tico, em funcdo de suas propriedades
toxicas e das grandes quantidades liberadas pelas atividades humanas.
Particularmente o Cd** e o F” possuem limites de concentracdo muito baixos
para usos diversos (CONAMA, 1986).

Os processos envolvidos na sorcdo (e.g. adsorcdo, precipitacéo,
complexacdo, etc) sdo responsaveis por grande parte da retencdo de
contaminantes no solo. Estudos que contemplem esses processos sao
importantes para a previsdo da migracdo de ions e suas aplicacdes. Sendo
assim, estudos de sorcdo foram executados para as amostras e ions
estudados através de ensaios de equilibrio em lote (batch equilibrium tests).
Com os resultados dos ensaios foram construidas isotermas e através do
ajuste de modelos de sorcao, determinaram-se seus parametros.

E bem conhecido que a difusdo molecular torna-se o principal
mecanismo de transporte de contaminantes em meios porosos para baixas
ou nulas taxas de fluxo aquoso (GOODALL & QUIGLEY ,1977; CROOKS &
QUIGLEY, 1984; ROWE et al, 1988; SHACKELFORD & DANIEL, 1991;
BARBOSA,1995; RITTER,1995 e BOSCOV,1997). Em funcdo dessa
predominancia, optou-se por avaliar a difusdo molecular dos ions em
amostras compactadas e saturadas de solos das formacdes estudadas e de
suas misturas, através de ensaios de coluna com massa finita de
contaminantes na fonte. Curvas tedricas obtidas do programa POLLUTEV6
(ROWE & BOOKER, 1984 e 1985) foram ajustadas aos dados reais para a
estimativa dos parametros de difusdo. Os dados de sor¢do dos ensaios de
equilibrio em lote e os indices fisicos das amostras compactadas serviram

também a essas estimativas.
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A Tese se inicia discorrendo-se sobre as barreiras selantes de
materiais argilosos (Capitulo 2), seus tipos, as exigéncias técnicas usuais
para as obras, e a performance de alguns materiais.

O Capitulo 3 trata dos mecanismos de transporte de solutos em meios
porosos saturados, abordando a adveccéao e a dispersao hidrodinamica, bem
como suas equacdes principais e a modelagem geral do transporte de
solutos néo reativos.

O Capitulo 4 foi dedicado aos mecanismos envolvidos nas interacdes
entre as fases sdlida e liquida do solo. Incluem-se a origem das cargas nas
particulas, seus modelos, os fatores intervenientes, 0s principais processos
sorcivos e seus modelos, além da modelagem geral do transporte de solutos
reativos e a obtencdo dos parametros de sor¢do em laboratério.

No Capitulo 5 o processo da difusdo molecular é tratado com maior
profundidade, levando-se em conta os fundamentos termodinamicos, as
principais equacfes, as caracteritiscas para o0s solos e seus efeitos
comparativos sobre o transporte de contaminantes em barreiras selantes.

No Capitulo 6 sdo apresentadas algumas das principais
caracteristicas do programa POLLUTEvV.6, discorrendo-se sobre a técnica
das camadas finitas e 0 uso da Transformada de Laplace para a modelagem
do transporte de contaminantes.

O Capitulo 7 trata das caracteristicas dos solos estudados, onde
incluem-se os métodos de coleta e preparacéo, ensaios de caracterizacéo
fisica, fisico-quimica e mineralégica e um resumo com O0s principais
resultados.

O Capitulo 8 foi destinado aos ensaios de equilibrio em lote,
discorrendo-se sobre as solucdes quimicas utilizadas, concentracdes dos
ions envolvidos e andlises quimicas.

Os ensaios de difusdo sédo abordados no Capitulo 9, onde discorrem-
se sobre o0s principios tedricos (condicdes iniciais e de contorno) dos
ensaios, caracteristicas dos equipamentos construidos, métodos de ensaio e

funcionamento dos sistemas.
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O trabalho se encerra com a apresentacao das conclusdes gerais e

sugestdes para trabalhos futuros.
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2 — BARREIRAS SELANTES ARGILOSAS : CONCEITOS E APLICACOES

As fungdes principais dos sistemas de barreiras selantes (liners) sédo a
impermeabilizacdo, coleta e retencao de liquidos em diversos tipos de obra
de engenharia. A histéria de sua utilizacdo é longa, KAYS (1977) cita o uso
de betume para selagem de canais de esgoto e diqgues na Mesopotamia em
3.200 a.C. O espectro de aplicacdo desses dispositivos tem crescido muito,
atualmente as maiores demandas provém das aplicacbes geoambientais,
tais como aterros sanitarios urbanos e industriais, lagoas de tratamento, etc.

Salienta-se que muitas vezes, a depender da necessidade, o sistema
de selagem como um todo podera se constituir num complexo aparato de
dispositivos de protecdo e monitoramento da qualidade ambiental do
empreendimento, congregando drenos e sistemas de coleta de chorume,
lisimetros, barreiras selantes (liner), pocos de monitoramento, etc, como
mostra a Figura 2.1. A Figura 2.2 ilustra um sistema de selagem
recomendado por KOENER (1990); trata-se de um dispositivo modelo,
idealmente projetado, onde incluem-se argilas naturais, cascalhos
drenantes, geomembranas, geotexteis, georedes e geocompostos variados.

Projetos de barreiras selantes podem ser generalisticamente
classificados em: (1) baseados em aspectos construtivos ; (2) baseados nos
materiais construtivos e (3) baseados em critérios de performance
(KATSUMI et al, 2001). Normas adotadas por legislac6es de alguns paises
geralmente sdo embasadas no tipo (2), onde ocorre a prescricdo de
propriedades dos materiais construtivos (condutividade hidraulica, espessura
da barreira, capacidade de retencao, etc). Projetos do tipo (1) consideram
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principalmente aspectos construtivos da obra, tais como disponibilidade de
material, fundacéo, estabilidade de taludes, dificuldade de compactacéo, etc.
Projetos do tipo (3) consideram o impacto causado sobre o ambiente que
circunda a barreira (i.e. uso e ocupacao do solo e dos recursos hidricos, etc).
Neste ultimo tipo sdo considerados parametros que testam a performance
das barreiras para varios cenarios construtivos através de modelagem, por
exemplo. Esse tipo de analise parece é mais racional, jA que, de um certo
modo, a relacdo custo-beneficio é levada em consideracdo. No entanto,
como enfatizado por KATSUMI et al (2001), a complexidade inerente ao
transporte quimico de contaminantes em sitios de disposicdo de residuos
dificulta bastante a modelagem. Dessa forma, cenérios simplificados séo
utilizados, servindo como ferramenta para julgamentos de projeto. Como
salientato no Capitulo 1, a principal proposta desta Tese € justamente tentar
se entender alguns dos processos que controlam o transporte de
contaminantes e fornecer parametros para alguns solos tropicais que
servirdo aos propésitos de futuras andlises de performance de barreiras
selantes.

Vérios autores, dentre eles FOLKES (1982), VIRARAGHAVAN (1987),
ROWE et al (1988), DANIEL (1993, 1995), SHARMA & LEWIS (1994) citam
alguns dos diversos tipos de materiais construtivos, que de certa maneira
podem ser divididos em duas classes: a de materiais naturais e sintéticos.
Neste capitulo tratar-se-a somente dos materiais naturais argilosos, mesmo
aqueles que tenham sofrido alguma espécie de beneficiamento.

Teoricamente qualquer material natural que apresente baixa
condutividade hidraulica possui potencial para utilizacdo em barreiras
selantes. Entretanto, como visto no Capitulo 1, existem inumeros fatores
limitantes construtivos ou operacionais, que selecionam o0s materiais em
funcdo de suas caracteristicas especificas. Os materiais devem atender as
varias exigéncias impostas por cada tipo de obra e, obviamente para
diminuir os custos, dar-se-a preferéncia a utilizacdo de materiais disponiveis

no proprio local da obra ou em suas proximidades.
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Bombeamento e

. iratamento de chorume
Fogo de Muanem lagoa/aterro  UMER /

Nivel d'dgua

Figura 2.1 - Esquema ilustrando alguns dos componentes de um sistema de
selagem (liner) em um projeto para disposicdo de residuos (aterro ou lagoa

de tratamento).
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Figura 2.2 — Sistema de selagem (liner) proposto por KOENER (1990).

2.1 - Solos e macicos rochosos argilosos naturais

A seguranca do dispositivo reside na correta caracterizacdo do meio
fisico subjacente, onde sdo imprescindiveis investigacbes criteriosas.
JESSBERGER (1994) aponta alguns dos aspectos que devem ser
considerados na avaliagdo de solos subjacentes a aterros sanitarios e

industriais:
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a) A principal funcdo do solo é sevir de fundacdo a carga imposta pelo
aterro, portanto € necessario que o solo seja estavel e apresente
uniformidade para que recalques diferenciais ndo ocorram. O solo devera
também se prestar a funcdo de barreira geologica a penetracdo de
substancias liquidas contaminantes;

b) InvestigacOes in situ e ensaios laboratoriais deverdo ser conduzidos, de
modo a se identificar e classificar os tipos de solos e rochas quanto ao
comportamento “tensédo-deformacao” ;

c) O subsolo deve atender a exigéncias de comportamento com relacédo a
condutividade hidraulica. Ensaios in situ sdo recomendados;

d) Recomenda-se a execucao de sondagens geofisicas para investigacdes
preliminares de caracterizacdo das condicdes geoldgicas do sitio

(estrutura do solo e rocha, caracterizacdo do regime hidrogeolégico, etc).

Como exemplo de uma investigacdo hidrogeoldgica e geotécnica de
qualidade cita-se o trabalho de KELLER et al (1986). Através de ensaios de
laboratério e de campo, estes autores investigaram um tilito glacial néo
alterado nas proximidades de Saskatoon (Canadd). As pesquisas enfocaram
aspectos de condutividade hidraulica e fraturamento definidos por
sondagens, instalagdo e monitoramento de piezOmetros, testes de
consolidacdo em material dos furos, testes de bombeamento, mapeamento
da migracédo de sulfato e tritium, e monitoramento de uma pequena lagoa.
Os autores concluiram que apesar de visualmente o tilito ndo apresentar
nenhuma fratura, os ensaios denunciaram a possibilidade da existéncia de
uma rede de fraturas, fato que confirma a relevancia deste tipo de
investigacao.

FARINHA (1998) citam diversos aspectos que devem ser levados em
consideracdo para a avaliacdo de locais potenciais para a construgdo de
obras de disposicdo de residuos. DANIEL (1993) argumenta que é
extremamente caro e dificil se provar que um depdsito natural de solo ou
rocha argilosos possui condi¢des reais de baixa condutividade hidraulica, e

que somente formacgdes extremamente uniformes e bem caracterizadas
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podem oferecer alguma seguranca. Portanto, é recomendada a construcéo
de barreiras selantes, onde as caracteristicas técnicas sao melhor

controladas.

2.2 - Materiais argilosos

Quando disponiveis esses materiais sdo preferidos em funcédo de
suas caracteristicas técnicas, praticidade operacional e da sensivel reducdo
dos custos. Uma ampla gama de materiais argilosos possuem potencial para
utilizacdo como barreiras para contencdo de residuos. No entanto eles
devem atender as diversas exigéncias de cada obra, o que torna muito dificil
estabelecer critérios técnicos amplos que contemplem todas essas
exigéncias.

Diversos aspectos devem ser observados para escolha desse tipo de
material, tais como caracteristicas granulométricas, indices fisicos,
parametros de compactacdo, condutividade hidraulica, potencial de
dissecacédo, etc. A avaliacdo da viabilidade da utilizacdo dos materiais se
confunde com a prépria avaliagdo do sistema de selagem como um todo.
Simulacdes em laboratério e testes em campo sdo os pilares das avaliagdes,
fornecendo parametros importantes para a selecao e controle dos materiais
construtivos. Destaca-se o carater multidisciplinar que reveste todos os
estudos, onde inserem-se estudos geoldgico-geotécnicos, quimicos e fisico-
quimicos.

DANIEL (1993) atenta para alguns aspectos da pratica corrente no
gue concerne aos estudos necessarios aos projetos e construcdes de
barreiras selantes. Este autor defende a idéia de que somente a realizacéo
dos estudos exigidos pela legislagdo vigente de cada local ndo sé&o
conclusivos, orientando a pratica de estudos mais amplos, voltados as
necessidades de cada empreendimento. O autor argumenta também que a
busca pela seguranca deve ser prioritaria, jA que a prevencdo é sempre

salutar.



2 —Barreiras selantes 11

DANIEL & BENSON (1990) citam alguns dos principais fatores que
contribuem para o sucesso construtivo de barreiras selantes como sendo:
selecdo dos materiais, avaliacdo da compatibilidade quimica entre o residuo
e 0 solo, determinacdo da metodologia construtiva, analise da estabilidade
do talude e capacidade de suporte, avaliacdo da subsidéncia, consideracéo
de fatores ambientais tais como a dissecacdo, e a elaboracdo e
desenvolvimento de um plano de controle de qualidade.

BRANDL (1992) cita exigéncias para seguranca de uma barreira

selante de solo :

a) minimizacdo da migracao dos poluentes, seja por adveccao ou difuséo;

b) alta capacidade de retardamento dos poluentes;

C) resisténcia aos elementos quimicos e aos processos erosivos;

d) habilidade de auto-correcao;

e) flexibilidade (ndo susceptibilidade a recalques diferenciais);

f) caracteristicas apropriadas de expansao e contracdo dos minerais na

barreira.

ROWE (1996) classifica os materiais argilosos para utilizacdo em
barreirias em trés categorias: (1) solos retrabalhados e solos naturais
compactados; (2) misturas de materiais naturais e argilas que receberam

beneficiamento industrial e (3) materiais geossintético-argilosos.

?? Solos retrabalhados e solos naturais compactados

ROWE et al (1995) e ROWE (1996) citam exigéncias técnicas gerais

para o bom desempenho de barreiras de solos argilosos compactados:

1 - A condutividade hidraulica méxima deve ser de 1 x 10" cm/s, sendo que
o sistema nédo deve apresentar fraturas naturais ou induzidas pela

compactacao. O fluxo quimico ndo deve exceder 10™° m/s;
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2 - Como as argilas sdo as principais responsaveis pela reducdo na
condutividade hidraulica, um conteddo minimo de 15-20% de particulas
menores que 2 ?m deve estar presente; o indice de plasticidade deve ser
maior que 7%;

3 - A barreira argilosa deve ser compativel com o rejeito disposto, de
maneira que a condutividade hidraulica do sistema ndo sofra aumentos
consideraveis;

4 - Para rejeitos domeésticos, recomendam-se espessuras de 90 a 100 cm,
sendo que a presenca de geomembranas diminui esta espessura para
60 cm. Para rejeitos toxicos/industriais, geralmente se considera a
espessura minima de 3 a 4 m, variando conforme a legislacéo local;

5 - Detalhes de compactacdo e condutividade hidraulica deverdo ser
estabelecidos caso a caso. Normalmente teores de umidade de 2 a 4%
maiores que o teor de umidade 6tima e graus de compactacdo maiores
gue 95% sao recomendados. Teores de umidade maiores que o indice de
plasticidade geram problemas de traficabilidade de maquinas quando da

compactacao.

DANIEL (1993) apud SHARMA & LEWIS (1994) enumeram alguns
parametros geotécnicos de solos que devem atender a uma condutividade
hidraulica da ordem de 10" cm/s, a saber:

- porcentagem em massa seca de material que passa pela peneira # 200: 39
a 50% ;

- porcentagem de material grosso (retido na peneira # 4): ? 20 a 50% ;
- tamanho maximo das particulas: 25 a 50 mm ;

- indice de plasticidade ? 7 a 10% .

A conjugacao dos fatores acima citados induz a opg¢éo por materiais
parcialmente arenosos, objetivando uma melhora nas caracteristicas
geotécnicas, principalmente a compactacdo. Obviamente a selecao dos

materiais devera seguir critérios, principalmente no que se refere as
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caracteristicas de condutividade hidraulica. Avaliacbes que congregam e
relacionam diferentes pardmetros geotécnicos sdo especialmente
apropriadas para o controle construtivo das barreiras. Tenta-se estabelecer
valores adequados, tanto para aspectos construtivos (geotécnicos), quanto
para aspectos quimicos (atenuacdo de contaminantes e compatibilidade
residuo/barreira).

Alguns materiais necessitam ser processados objetivando a quebra
dos agregados, separacao de cascalhos, umidecimento do solo ou para a
incorparacdo de aditivos (bentonita, ou outro material qualquer). A
desagregacdo do solo é feita através de equipamentos agricolas de
tratamento do solo, e a separacdo de cascalhos ou fracbes grosseiras
indesejaveis é feita por grandes peneiras vibratorias.

A compactacdo do solo objetiva o aumento da resisténcia mecanica,
porém no caso das barreiras selantes, a diminuicdo da permeabilidade € a
principal funcdo. Através da remoldagem dos agregados de argila, ocorre a
diminuicdo extensiva dos macroporos, principais responsaveis pelo fluxo de
fluidos no solo. MITCHEL et al (1965) demonstraram que o teor de umidade
de compactacdo possui grande influéncia nas caracteristicas de
condutividade hidraulica das argilas. Os autores verificaram que amostras
compactadas no “ramo umido” da curva de compactacéo (teores de umidade
maiores que o teor de umidade 6tima) apresentam menores valores de
condutividade hidraulica, recomendando teores entre 2 a 4% .

DANIEL & BENSON (1990) desenvolveram um método para
avaliacdo da qualidade de solos compactados para barreiras selantes em
funcdo da condutividade hidraulica, teor de umidade e massa especifica
seca. Para a proposicdo deste método, os autores basearam-se em
inimeros resultados de ensaios de condutividade hidraulica em laboratério,
estabelecendo zonas “geotecnicamente” adequadas nos diagramas de

compactacao. O método é composto pelas seguintes etapas:

1) Os solos sdo compactados em um dado intervalo de teor de umidade,

utilizando trés diferentes energias de compactacao;
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2) Ensaios de condutividade sé&o realizados nos corpos compactados;

3) Os dados de compactacédo sao colocados em diagramas com diferentes
cores para as amostras que apresentarem valores de condutividade

hidraulica menores ou iguais a 1 x 10”7 cm/s;

4) Uma zona de adequabilidade é entéo definida com base em julgamentos
empiricos, sendo que os limites deverdo situar-se dentro do intervalo de

valores adequados segundo critérios construtivos;

5) A zona adequada podera sofrer acréscimos de forma a se considerar
outros fatores construtivos, tais como a resisténcia ao cisalhamento,

critérios de contracdo e expancao, praticas de construcao locais, etc.

A Figura 2.3 mostra exemplos dos primeiros diagramas a serem
obtidos deste procedimento. Na Figura 2.3(A) observa-se um esquema
mostrando dados de compactacdo para diferentes energias. Na Figura
2.3(B) sdo apresentados os dados de condutividade hidraulica para as
mesmas amostras ja compactadas da Figura 2.3(A). Através da selecao das
amostras que situarem-se acima do valor maximo de K (condutividade
hidraulica) permitido, delimita-se uma zona adequada para compactacéo
(Figura 2.4). Os autores argumentam que as zonas de adequacao estao
sujeitas a modificacbes em funcdo do acréscimo de novos parametros na
andlise, tais como a resisténcia ao cisalhamento e fatores construtivos locais
(gretas de contracdo, expansibilidade de argilas, testes de cisalhamento

interfacial com geomembranas, recalques diferenciais, etc).
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(A)

& PROCTOR MODIFICADO)|

© PROCTOR NORMAL

O PROCTOR REDUZIDO
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(B) | PROCTOR MODIFICADO|

b O PROCTOR NORMAL

D\ﬂ 3 PROCTOR REDUZIDO
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TEOR DE UMIDADE

COND. HIDRAULICA

Figura 2.3 - Esquema do procedimento de andlise recomendado por DANIEL
& BENSON (1990) para controle de qualidade de aspectos construtivos de
barreiras selantes argilosas: (A) curvas de compactacdo para diferentes

energias ; (B) dados de condutividade hidraulica para os solos compactados.

ZONA ADEQUADA

MASSA ESP. SECA

TEOR DE UMIDADE .

Figura 2.4 - Zona adequada para construcdo de barreiras selantes argilosas
em termos de teor de umidade (wo), massa especifica seca (?4) e
condutividade hidraulica (K) (Fonte: DANIEL & BENSON, 1990).
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DELIMITAGAO C/ BASE NA RESISTENCIA
AO CISALHAMENTO

ZONA DE ADEQUAGAO GERAL

DELIMITAGAO C/ BASE NA
CONDUTIVIDADE HIDRAULICA

MASSA ESP. SECA

DELIMITAGAO C/
BASE NA CONTRAGAO

TEOR DE UMIDADE

Figura 2.5 - Zonas adequadas no diagrama teor de umidade x massa
especifica seca para construcdo de uma barreira selante no estado do
Texas, EUA, segundo alguns critérios geotécnicos (Fonte: DANIEL & WU,
1993 apud SHARMA & LEWIS, 1994).

Com relacdo aos aspectos técnicos de compactacdo, DANIEL (1993)
atenta para alguns detalhes construtivos que auxiliam na melhoria da

eficiéncia do dispositivo, a saber:

a superficie entre as camadas compactadas dever ser levemente
escarificada de forma a se melhorar a unido entre as sucessivas
camadas;

cuidados especiais devem ser verificados em relacdo a diminuicdo da

umidade em funcdo da exposicao do solo, e em relacdo a dissecacdo das
argilas;

sdo recomendados compactadores de patas pesados (peso minimo:

18.000 kg); comprimento minimo das patas: 180-200 mm e ndmero
minimo de passadas;

compactadores estaticos sdo preferidos em relagdo aos compactadores

dinamicos.
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O autor anteriormente referido cita que a causa da maioria dos
problemas dos das barreiras de materiais naturais reside na ineficiéncia de
investigacdes geoldgicas no caso de solos e rochas argilosos naturais, € na
deficiéncia nos aspectos construtivos ou no controle de qualidade, no caso

de solos compactados.

?? Misturas de Areia e Bentonita

Esse tipo de dispositivo é utilizado quando solos naturais argilosos
nao sao disponiveis. A bentonita € adicionada com duas finalidades: diminuir
a condutividade hidraulica do material e atenuar a migracdo de
contaminantes.

ROWE et al (1995) enumera alguns detalhes técnicos influentes

nesse tipo de dispositivo, a saber:

- devido as caracteristicas de baixa condutividade hidraulica do conjunto,
este tipo de barreira é especificado como possuindo baixa espessura
(150 mm), o que pode trazer problemas operacionais;

- problemas de segragacdo da bentonita sdo comuns nos processos de
mistura;

- interacbes entre a bentonita e o liquido disposto devem ser
cuidadosamente avaliados, especialmente na presenca de compostos
organicos ou solucdes salinas;

- apesar da baixa condutividade hidraulica, esse tipo de dispositivo nao é
eficiente para conter o processo de difusédo molecular.

?? Materiais Geossintético-Argilosos (GCL'’s)

“Sao produtos manufaturados que funcionam como barreira
hidraulica, sendo tipicamente compostos por argilas bentoniticas, ou outro
material qualquer de baixa permeabilidade” (DANIEL, 1993). O suporte das

argilas é feito através do uso de geotexteis ou geomembranas, que séo
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unidas por meio de costuras ou adesivos quimicos (Figura 2.6). DANIEL
(1993) cita quatro tipos de GCL disponiveis no mercado: Bentofix °,
Bentomat’ , Claymax’ . A Figura 2.6 mostra duas categorias de GCL:
bentonita limitada por dois geotexteis (Bentofix’, Bentomat’ , Claymax’) e
bentonita misturada a um tipo de adesivo e colada a geomembrana
Gundseal. O autor cita que todos os GCL’s contém 5 kg/m? de bentonita, e
normalmente sao construidos grandes painéis de 20 a 60 m de comprimento
por 5 de largura, 0os quais sdo unidos em campo por sobreposicdo e
justaposicao. Para o transporte, os mesmos sao enrolados e amarrados de
forma a acupar menos espaco. A Tabela 2.1 mostra algumas das principais
diferencas entre os materiais naturais e 0s geossintético-argilosos.

Devido as caracteristicas de baixa resisténcia ao cisalhamento, a
utilizacdo deste tipo de material se restringe a aplicacbes onde a
estabilidade dos taludes ndo é objeto de preocupacdo. Exemplos de tais
aplicacbes sao lagoas de tratamento de residuos e tanques reservatérios

(SHARMA & LEWIS, 1994).

Tabela 2.1 - Principais diferencas entre barreiras selantes de materiais
geossintético-argilosos e de solos argilosos naturais (Fonte; SHARMA &
LEWIS, 1994).

Caracteristicas

Geossintético-argilosos
(GCL)

bentonita, adesivos, geotexteis
e geomembranas

Materiais argilosos naturais

solos naturais ou misturas de
solo e bentonita

?? Materiais

?? Aspectos construtivos

-manufaturada em fabricas e
instaladas no campo
-instalacdo simples e rapida

-construido no campo
-construcéo lenta e complexa

?? Espessura

aproximadamente 10 mm

de0,5a1,0m

?? Caracteristicas de
Condutividade
hidraulica

10" a10° cm/s
(valores tipicos)

10°a 10" cm/s
(valores tipicos)

?? Teor de umidade
durante a fase

-essencilamente seco
-ndo produz agua de

-quase saturada
-pode produzir 4gua de

quadrado

construtiva consolidacéo consolidacao
-néo sofre fissuramento e -sujeito a processos de
dissecacgédo dissecacéo e fissuramento
?? Custo de US$5,00 a 11,00 por metro | Altamente variavel - estimado

em US $ 8,00 a 32,00 por
metro quadrado

?? Histéria de uso

Recente

Muitas décadas
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/— geotextil superior
[PPR% Dl N -
~5mm 2 argila + adesive T
} AN geotextil inferior
(a) argila presa aos geotexteis por adesivos
Ve geotextil superior
2 T LR ) TYN "
~5mm 1 ] l " l ] argila + adesivo ou argila‘, I }4» costura presa em linhas
S AR DS SO NSV SO TR 5 2 ;
$ geotextil inferior
(b} argila costurada aos geotexteis
geotextil superior
2850 T T ‘v«\\*«[
~4-8 mm 65> / argila X;ﬁ‘ R/ﬁ 8%%% fibras
2% DAL NG D Ax
geotextil inferior
(c} argila presa com fibras aos geotexteis
~45mm 0 arngila + adesivo
N geomembrana inferior

ou superior
(&) argila presa a geomembrana por adesivos

Figura 2.6 - Esquema construtivo de alguns materiais geossintético-argilosos
(Fonte: KOENER, 1994).

A partir da década de 80, diversos métodos tém sido desenvolvidos
para aumentar as caracteristicas de resisténcia dos GCL'’s, fato que tem
permitido a viabilidade da utilizacdo em aterros. KOENER (1994) enumera
algumas das principais aplicacées ambientais dos GCL'’s:

1) abaixo de geomembranas em barreiras primarias e secundarias de
aterros sanitarios urbanos e industrias;

2) abaixo de geomembranas em sistemas de cobertura de aterros;

3) acima de geomembranas, desempenhando funcdes de protegcédo contra
furos ocasionados por cascalhos;

4) como parte integrante de barreiras de solos argilosos compactados em
sistemas de barreiras selantes compostas primarias e secundarias;

6) como selos Unicos em barramentos de superficie;

7) abaixo de geomembranas em barreiras compostas para protecdo de
lagoas de disposicéao;

8) como barreiras de canais.
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2.3 - Caracteristicas de alguns materiais construtivos

Na Figura 2.7 observa-se uma comparacao feita por FOLKES (1982)
entre valores tipicos de condutividade hidraulica (K) para diversos materiais
utilizados em barreiras selantes, e também uma comparacdo entre 0s
valores obtidos em laboratério e em campo. Pode-se verificar a discrepancia
entre os valores de campo e laboratério para o solo-cimento e concreto
asfaltico. FOLKES (1982) justifica esta discrepancia pelas dificuldades
construtivas apresentadas por estes materiais, além de problemas de
contracao e dissecamento. O autor cita que devido a estes problemas, o uso
destes materiais tém sido gradativamente abandonado. Nota-se também a
adequacdo dos valores de K (< 107 cm/s) das argilas compactadas e das

misturas de bentonita e areia.

TIPO DE L/NER

ARGILAS COMPAC- LABORATORIO
TADAS CAMPO
BENTONITA + AREIA %

—3
SOLO-CIMENTO VA

CONCRETO
ASFALTICO (HAC)Y
JATO DE ASFALTO W
77!

GEOMEMBRANAS (GRADIENTE HIDRAULICO -6 m) Bz

06 7 8 % PO ol 2 o3 W

CONDUTIVIDADE HIDRAULICA K , m/s

Figura 2.7 - Valores de condutividade hidraulica de campo e laboratério para
diversos tipos de materiais utilizados em barreiras selantes (Fonte: FOLKES,
1982).
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3 - MECANISMOS DE TRANSPORTE DE SOLUTOS NOS SOLOS
SATURADOS

Para o tratamento de qualquer problema de contaminacéo no sistema
solo (fase sélida, liquida e gasosa), é necessario que se verifiquem dois
casos gerais. O primeiro se refere aos contaminantes bastante misciveis em
agua, como 0os compostos inorganicos (acidos, bases e sais) e 0s organicos
hidrofilicos (acidos e bases organicos e compostos polares). O segundo se
refere aos contaminantes pouco misciveis ou imiciveis em agua, onde se
incluem os compostos organicos hidrofébicos (LNAPL - Light Non-Aqueous
Phase Liquids e DNAPL - Dense Non-Aqueous Phase Liquids).

Na maioria dos problemas de contaminacdo os dois tipos de
contaminantes citados  ocorrem simultaneamente, e podem interagir
gerando compostos quimicos complexos. Essa complexidade, somada ao
aspecto transiente (movimentacéo) dos fluidos e a grande variabilidade das
condigdes geoldgicas, tornam a formulagdo matematica do movimento de
contaminantes uma tarefa muitissimo onerosa. O que se faz é simplificar a
abordagem, para depois, através de sua integracao, efetuar a analise de
problemas mais complexos.

Este capitulo trata da abordagem feita para a contaminagao por
solugdes quimicas inorganicas, isto é, transporte de solutos, sendo a agua o
solvente. Sao identificados os principais mecanismos de transporte e
atenuacdo em meios porosos saturados, apresentando a formulacéo
matematica inerente a cada fenbmeno, bem como o modelo geral resultante

da integracao desses fendbmenos.
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Dois sédo os principais mecanismos de transporte de solutos em meio

liquido, a adveccao e a dispersao hidrodinamica.

3.1 - Adveccao

E definida como o componente do movimento do soluto atribuido ao
fluxo do fluido (solvente), onde a taxa de transporte é diretamente
proporcional a sua velocidade (FREEZE & CHERRY, 1979). Portanto é
razoavel se considerar que o estudo da adveccao englobe a avaliacdo do
préprio movimento do fluido nos meios porosos.

Em condigbes de escoamento laminar, a Lei de Darcy (equagéo 3.1)
descreve a vazao especifica (V) em meios porosos, sendo denominada
também de “velocidade de Darcy ou fluxo de Darcy”, possuindo dimensdes
de velocidade [LT'] (FREEZE & CHERRY, 1979). Esse parametro descreve
velocidades macroscépicas, nado levando em consideragdo 0s canais
obstruidos dentro do meio poroso. Dividindo-se V pela porosidade efetiva do
meio (n) obtém-se a velocidade de percolacao (seepage velocity) ou
velocidade linear média (v), equacao (3.2), que descreve a velocidade real
do fluido.

yo_L2_ ¥ __g (3.1)
A dl
0

LA 3.2

Y n. An (3:2)

onde Q é a taxa de fluxo volumétrico (vazdo) [L3T'], h é a carga hidraulica,
| € o comprimento do meio poroso, i € o gradiente hidraulico, A é a area
seccional transversal perpendicular a direcao de fluxo.

O coeficiente n. € definido como o volume de poros que realmente

conduz o fluido dividido pelo volume total do material (sélidos + poros). Esse
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coeficiente possui relagdes mais estreitas com a condutividade hidraulica (K)
que a porosidade total (n), muito utilizada em mecénica do solos. Porém a
quantificacdo de n. € complexa, o que torna muito comum o uso de n ao
invés de n.. Para materiais granulares, onde predomina a porosidade
primaria (poros da matriz do solo ou rocha), assume-se com certa
seguranca que n. seja igual a n (FETTER, 1994). Para solos com
porosidade secundaria (macroporosidade),esta igualdade nao é verdadeira.
Como muitas vezes o0s problemas de contaminacdo envolvem
diferentes tipos de fluidos, é necessario que se verifique se as condicbes de
fluxo laminar sdo necessariamente satisfeitas para que se valide o uso da
Lei de Darcy. RevisGes sobre as condigbes limites da validade da Lei de
Darcy sdo apresentadas por TODD (1959), BEAR (1972) e FREEZE &
CHERRY (1979). BEAR (1972) utiliza o Numero de Reynolds, R (equagao
(3.3)), para situar as condi¢oes de fluxo laminar. Segundo o autor, a Lei de
Darcy é vélida enquanto os valores de R se situarem no intervalo de 1 a 10.

R=P"“ (3.3)

onde p e u sdo respectivamente a densidade [ML®] e o coeficiente de
viscosidade dinamica do fluido [ML"T?], e d é uma dimensao representativa
de comprimento para 0 meio poroso (tamanho médio dos poros, tamanho
médio dos graos, etc).

O fluxo unidimensional de massa de uma espécie quimica por
advecgao através de uma area seccional unitaria em uma unidade de tempo

(Fa) pode ser expresso entao pelas relacbes mostradas a seguir:
F,=VC =KiC =nvC (3.4)
Para ilustrar o movimento de contaminantes por advecgéo apresenta-

se a Figura 3.1, que mostra uma condicado ideal de fluxo macroscépico

unidimensional no solo. Percebe-se que a frente de contaminagdo caminha
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junto com a solucao que adentra o recipiente e, portanto, a concentracao é a
mesma por toda a solu¢do do meio poroso.

Soluciio
Frente de ' = constante
contaminacéo _
] Direcio do fluxo
Vazios FParticulo do solo

Figura 3.1 - Movimento macroscopico e unidimensional de contaminantes no

solo por adveccgao.

3.2 - Dispersao hidrodinamica

A dispersao hidrodinamica constitui-se na tendéncia ao espalhamento
do soluto em velocidades e direcbes muitas vezes diferentes ao sentido
geral do movimento do fluido. Os mecanismos principais deste
espalhamento sao a dispersdo mecénica e a difusdo molecular e, portanto, o
coeficiente de dispersdo hidrodinamica, Dy [L°T'], deve levar em
consideracao a soma desses dois mecanismos, conforme mostra a seguinte

equacao:

D,=D,+D’ (3.5)

onde D, é o coeficiente de dispersdo mecanica [L’T'] e D" é o coeficiente

de difusdo molecular efetiva [L2T™].
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A Figura 3.2 mostra uma comparacao entre os efeitos da adveccéao e
da dispersao hidrodinamica em curvas de chegada oriundas de
experimentos de coluna. Introduz-se um elemento tragador continuamente
através do tubo de entrada na coluna (Figura 3.2(a)), em um tempo t,, para
uma concentracéo Cp deste tragador. Apds decorrido um tempo t), verifica-
se a concentracdo C do tracador que foi recolhido do tubo de saida da
coluna. A partir dos dados obtidos constroi-se um diagrama contendo a
relagdo C/Cy versus tempo ou numero de volume de poros (T). Para o
transporte advectivo (Figura 3.2(b)), o grafico da funcao se comporta como
um degrau (step function), sendo que o soluto “viaja” na velocidade linear
média da solu¢do como um todo. Por esta razdo, no tempo t’a concentragao
C no tubo de saida é igual a Cy . Na Figura 3.2(c) observa-se o efeito do
transporte por dispersdo hidrodindmica (dispersdo mecénica + difusao
molecular) sobre a curva dessa mesma funcao. Nesse grafico, o fendbmeno
de espalhamento causado pela dispersdao hidrodindmica confere maior
rapidez ao movimento do soluto, verificando-se entdo que este “chega” ao
tubo de saida com uma velocidade maior que a da velocidade linear média
da agua (v), representada no diagrama pela linha pontilhada.

A Figura 3.3 ilustra os mecanismos da dispersao hidrodinamica em
escala microscoépica. Na Figura 3.3 (a) observa-se a velocidade diferencial
do fluido nos canais dos poros causada pelo atrito do fluido com as
particulas; a Figura 3.3(b) ilustra os caminhos tortuosos pelos quais a
solucéo percorre; e a Figura 3.3(c) mostra a contaminacdo por difusdo
molecular, que atua em funcao de gradientes de concentracao.
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Alimentagdo continua
de tragador
-Concentragio Co
-Tempo To

Coluna

(a)

Saida do tragador
-Concentragdo C
-Tempo t
Chegada da agua (V)
no tempo ty
1 1
(b) (C) 1a Chegada de
contaminantes em tq
CI/Co CiCo
Efeito da dispersio
L] L]

to Tempo —s to Tempo —+

Figura 3.2 - Movimento longitudinal de um tragcador em uma coluna de
material poroso: (a) coluna com fluxo estavel e fornecimento continuo do
elemento tracador; (b) grafico da funcdo para o transporte advectivo do
tracador; (c) concentragao relativa de tracador no tubo de saida da coluna,
onde a linha pontilhada representa a velocidade linear média e a linha cheia
representa o efeito da dispersdo hidrodinamica sobre o transporte do
tracador (curva de chegada) (modificado de FREEZE & CHERRY, 1979).

) (b) {e)

- - Difusdio

“elocidade diferencial

- Contaminagin pf difuséo molecular
da solugdo

Caminhos tortuosos

Figura 3.3 - Mecanismos da dispersdao hidrodindmica em escala
microscépica: (a) velocidade diferencial da solugdo nos canais dos poros; (b)
caminhos tortuosos impostos a solucdo; e (c) mecanismo da difusdo
molecular atuando nos canais dos poros (Fonte: FREEZE & CHERRY,
1979).
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3.2.1 - Dispersao Mecanica

Como visto na Figuras 3.3, o soluto sofre um espalhamento causado
por velocidades diferenciais nos canais interparticulas e pelos caminhos
tortuosos impostos a solucdo quando em percolacdo. As diferencas na
velocidade nos canais € causada pelo atrito imposto ao fluido nas
proximidades das particulas, sendo que o efeito desse atrito diminui em
funcdo do aumento da distancia da borda da particula, como se pode
perceber pelo tamanho dos vetores mostrados na Figura 3.3(a).
SHACKELFORD (1993) cita que a variacao de velocidade pode ser também
induzida por diferencas no tamanho da abertura dos poros, segundo a
equacao da continuidade, como mostra a Figura 3.4. Apesar de atuarem em
escala microscépica, esses fendmenos influenciam muito o movimento geral
do fluido.

Do ponto de vista macroscopico, a dispersdo atua principalmente
através das heterogeneidades presentes. Como exemplo cita-se o caso da
existéncia de lentes de argila inclusas em material mais permeavel, onde o
fluxo ocorre preferencialmente no material mais permeavel, numa situacao
analoga a da Figura 3.3(b). A conjuncao desses mecanismos é denominada

dispersao mecanica.

Diregdo do fhero (w2 > w1}

Eguagin da Contirmddade:

Al vl = A2 v2
A =tamanho da abertura

v = velocidade do fluido

Figura 3.4 - Efeito da variacdo no tamanho dos poros na velocidade do
fluido. (Fonte: SHACKELFORD, 1993).

Quanto a direcao, classifica-se a dispersao mecanica em longitudinal

quando o espalhamento do soluto se da na direcao do fluxo global, e
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transversal, onde o espalhamento do soluto se da em direcoes
perpendiculares a direcdo do fluxo. Define-se entdo o coeficiente de
dispersao mecanica, D, , para as duas direcbes, como mostrado nas
equacoées (3.6) e (3.7).

D, =a,v (3.6)
D, =«

FV (3.7)

onde a; e ar [L] sdo os coeficientes de dispersividade longitudinal e
transversal, respectivamente. As equacbes (3.6) e (3.7) mostram a
dependéncia de D, em relacédo a velocidade linear média de percolagdo do
fluido (v), num caso analogo ao da advecc¢ao.

O coeficiente de dispersividade ¢é dependente da escala de
observacdo (ROWE et al , 1995). ANDERSON (1979) e GELHAR et al
(1985) apresentam um estudo abrangente sobre os valores de
dispersividade para diversos tipos de materiais. FETTER (1994) recomenda

0 uso da seguinte equacao simplificada para o calculo de o :
o, =0, (3.8)
onde / é o comprimento do meio poroso.
O fluxo unidimensional de massa de uma dada espécie quimica por
dispersao mecanica, Fy, pode ser descrito com uma expressao fickiana:
aC
F,=—D n— 3.9
M m ax ( )

3.2.2 - Difusao Molecular

A difusdo molecular pode ser entendida como um processo

irreversivel, onde a matéria (soluto) é transportada espontaneamente de



3 — Mecanismos de transporte de solutos nos solos saturados 29

uma parte de um sistema para outra, como resultado de movimentos
moleculares aleatérios (CRANK, 1975). Estes movimentos resultam em
transporte de espécies quimicas da regido de maior para a regiao de menor
concentracdo. Portanto a difusdo depende basicamente de um gradiente de
concentracao, e nao de gradientes hidraulicos, como é o caso da adveccao
e da dispersao mecanica.

Nesse capitulo apresenta-se somente a equacao geral do fluxo por
difusdo molecular (Fp), equacdo (3.10), sendo que um maior
aprofundamento sobre o tema podera ser encontrado no Capitulo 5 que trata
exclusivamente desse fenbmeno.

F,= —D*na—c (3.10)
ox

onde D" representa o coeficiente de difusdo molecular efetiva [L2T™].
e Numero de Peclet (Py)

O numero de Peclet (P, ) é muito utilizado para ensaios de percolacao
de fluidos em colunas. Este coeficiente representa o efeito relativo do

transporte advectivo baseado na velocidade linear média v em relagdo ao
transporte dispersivo/difusivo (Dy) (SHACKELFORD, 1994), equacao (3.11).

(3.11)

onde / é comprimento da coluna no ensaio.
FREEZE & CHERRY (1979) apresentam uma defini¢cdo diferente para
P, , como mostrado pela equagéao (3.12):

p =2 (3.12)

onde ¢ é o diametro médio da particula de solo.
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Como citado anteriormente, o coeficiente D, também depende da
velocidade linear média do fluido (v) e, portanto, quando v 0, D, = D"
Para valores altos de P, (P.2 50) a adveccao € o processo dominante, e em
oposi¢ao, a difusdo é dominante em valores baixos de P, (P. = 1)

(SHACKELFORD, 1994).

3.3 - Modelagem geral da contaminacao em solos

Solutos nado reativos sao 0s que nao experimentam nenhum tipo
reacdo com a fase sélida. Isto equivale a dizer que estes solutos nao sao
atenuados e que sofrem influéncia somente dos mecanismos de transporte
citados no item anterior. Em contrapardida, solutos reativos experimentam
diversos tipos de reacbes com a fase soélida e, por isto, tém seus
movimentos atenuados pelo solo. Essas reagdes serdo tratadas no proximo
capitulo.

Da combinagdo dos modelos de fluxo dos mecanismos citados
anteriormente nascem o0s principios da modelagem geral para o transporte
de contaminantes nao reativos. O fluxo total unidimensional de massa (F7)
para um soluto n&o reativo nada mais é do que a combinacao dos fluxos por
adveccao, dispersdo mecanica e difusdo molecular, como mostram as

seguintes equacdes:

FT=FA+FD+FM (313)

ac

F, =nC-— Dhna—x

(3.14)

Quando insere-se na analise a variavel tempo (estado transiente),
deve-se aplicar o principio da conservacdo de massa em um volume
elementar fixo de material poroso, que considera o fluxo de soluto que entra

e sai desse volume elementar, como mostra a Figura 3.5.
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Taka da varisgda

il da parda au ganha

do=zlute davida

Fluxa do=saluix Fluxa do =aluix
p forada ' dentnada

=aluia dentra i iy
e ShariEiita clameanie clamnia = m;?ﬂﬂﬂ
[R5

Figura 3.5 - Principio da conservacdo de massa aplicado ao fluxo de

contaminantes em um volume elementar de material poroso.

Baseando-se nos trabalhos de OGATA (1970) e BEAR (1972),
FREEZE & CHERRY (1979) apresentam a formulagdo matematica do
transporte de solutos ndo reativos em meios porosos. Para essa formulagao
eles consideraram o principio da conservacdo de massa em um volume
elementar cubico inserido num plano coordenado x y z, como mostra a
Figura 3.6.

oF;
F; + 5 dz
02 9Fy
/F,"‘ ay dy
4
|
|
! dF
X R —— | __>F,+E!dx
y A=
,I
pd |
van
y F,

Figura 3.6 - Balanco de massa em um volume elementar cubico
espacialmente referenciado (Fonte: FREEZE & CHERRY, 1979).

Para fins de simplificagdo da formulacdo fornecida por FREEZE &
CHERRY (1979), apresentar-se-4 aqui somente a analise do fluxo para a
direcdo x do cubo. Nessa direcado o fluxo de massa que adentra ao cubo é
igual a Fx d; d, (fluxo de massa na dire¢cdo x), enquanto o fluxo que sai €
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. oF .
igual a (F, + 8" d,)d_d, (fluxo de massa que entrou acrescido da taxa de
X

variagdo de massa). A diferenca entre quantidade que entra e sai do cubo na
direcado x, equacgao (3.15), atende a exigéncia do computo de massa dentro

do cubo, como visto na Figura 3.5:

oF, )d . d, (8.15)

Fdd —(F +
x Tz 7y (x &x

Considerando-se que a taxa de variacdo dentro do elemento seja

- n 9¢ d,d, d, ,obtém-se a expressdo completa do balango de massa

dt
na direcdo x, mostrada pela equacao (3.16).

R0
ox ot

(3.16)

Colocando-se a equacao (3.14) em termos de diferenciais parciais na
direcao x, pode-se representar o fluxo (Fx) pela seguinte equacgao:

F. =nvxC—thna—C (3.17)
dx

Substituindo-se o termo Fy da equacdo (3.16) pela equacao (3.17), e
cancelando o termo n em ambos os lados, tem-se a expressdao denominada
de equacdo da adveccgio-dispersdo na direcdo x para meios homogéneos,
fluxo estavel e solutos ndo reativos, como mostrado pelas equagdes

seguintes:

ac d aC\ aC aC 2’C aC
—~—="|p, —=|-=v ou =—==D - 3.18
ot 8x( h 3x) ox Vs ot M ox2 Vs ox ( )
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No capitulo seguinte a equacgao (3.18) sera apresentada de forma a
levar em consideracéo a atenuacao dos solutos pelo solo (solutos reativos).
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4 - INTERAGCOES ENTRE AS FASES SOLIDA E LIQUIDA DO SOLO

A complexidade inerente aos solos resulta da diversidade de
composigao da litosfera e de sua dindmica externa. A associa¢do de fatores
fisicos tais como a variedade da tipologia e estruturas das rochas, clima,
relevo, fatores quimicos e biologicos resultam em sistemas dindmicos e
multifasicos.

Basicamente trés fases principais constituem o “sistema” solo: sélida,
liquida e gasosa. Compondo estas fases encontram-se diversos tipos de
materiais, tais como: minerais de argila e outros (quartzo, mica, etc); éxidos
e hidroxidos de Fe, Al, Mn, etc; materiais cimentantes amorfos ou
mineralizados (silica pura, carbonatos, etc); matéria organica; fluidos acidos;
agua e alguns gases. A combinacao destes materiais resulta num sistema
que apresenta uma razodvel estabilidade quimica, onde diversas
propriedades sdo de grande interesse para o homem.

Como visto no Capitulo 2, os materiais devem possuir caracteristicas
técnicas especificas para sua utilizacdo como barreiras selantes. Além da
baixa condutividade hidraulica e da capacidade de suporte de cargas, outros
fatores devem ser analisados, tais como os parametros de transporte de
contaminantes (coeficiente de difusdo molecular efetiva, D", coeficiente de
particao, Ky, fator de retardamento, Ry, etc) e compatibilidade quimica entre
o liquido contaminante e os materiais que constituem a barreira.

O longo tempo de exposicdo dos materiais aos contaminantes, faz
com que a previsdo de possiveis efeitos dessa exposicdo seja
extremamente importante para a seguranca do dispositivo. Além disso, a
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previsdo do comportamento dos materiais quanto a retencao das espécies
quimicas é de fundamental importancia para fins projeto e para a analise de
possiveis impactos ambientais. Neste contexto, a andlise dos principais
processos de interagdo entre a fase liquida (agua) e sélida do solo fornece
bases para a melhor compreensao dos fendmenos envolvidos.

Nesse capitulo serdo abordados alguns aspectos a respeito da
interface soélido-liquido do solo e suas interacbes com o meio circundante,
dissertando-se sobre as teorias implicitas e sobre algumas das principais
propriedades e reagdes. Esses conceitos servirdo de base para o

entendimento do fendbmeno sorcivo nos solos e sua quantificagao.

4.1 - Influéncia das particulas coloidais sobre o comportamento do solo

Em funcédo do tamanho diminuto da fracao argila dos solos (< 2 um ,
GRIM, 1953), verifica-se um comportamento coloidal das particulas, o que
justifica a utilizacdo de conceitos da quimica coloidal para a avaliacao dos
solos.

A importancia das particulas coloidais sobre o comportamento do solo
€ notavel. A adicao de pequenas quantidades deste tipo de material causa
mudancas drasticas na maioria de suas propriedades, sejam elas fisicas
(resisténcia, condutividade hidraulica e etc), ou fisico-quimicas (sorgao,
capacidade de tamponamento, pH/Eh e etc). Muitas destas propriedades
podem ser explicadas utilizando-se modelos classicos que tratam
principalmente das reagdes fisicas e quimicas na interface solo-solucéo.

KRAUSCOPF (1972) discute a evolugdo do termo coldide e
argumenta que na quimica moderna, o termo é utilizado livremente para
referir-se a uma suspensao de qualquer material finamente granulado, ou a
um material que pode facilmente ser colocado em suspensao. O autor ainda
cita que ndo ha um consenso sobre o intervalo de valores para uma
classificacdo dimensional dos coldides, mas que de um modo geral

classificam-se como coléides as particulas que possuam didmetros
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equivalentes da ordem de 10° a 10® mm (1p a 1mp). Portanto, conclui-se
que os coldides apresentam faixas granulométricas que sao intermediarias
entre as solucdes verdadeiras (diametros das particulas da ordem de 107
mm) e as suspensdes com particulas maiores que 10 mm.

A caracteristica mais importante de uma particula que apresenta um
“‘comportamento coloidal” ¢é que esta é eletricamente carregada, sendo
muito mais influenciada por forcas elétricas do que forcas gravitacionais.
Como consequéncia, as particulas sofrem grande dispersdo quando em
contato com a agua, sendo que o tempo de deposicdo muitas vezes é
indefinido. Em resumo, em uma solugao verdadeira as particulas nunca se
depositam; em uma suspensao coloidal a maioria das particulas demoram
muito para se depositar; e em uma suspensdo com particulas grossas a
deposicao € muito rapida.

As argilas sdo consideradas coldides de natureza liofébica ou
hidrofébica, isto é, possuem a propriedade de ndo atrair agua ou outras
substancias liquidas para junto de sua superficie (“water-hating” behavior).
As fortes ligacdes entre os atomos de silicio e oxigénio dos cristais dos
argilo-minerais sao 0s principais responsaveis por esse comportamento.
MITCHELL (1993) cita que esta designacdo nasceu da necessidade de se
distinguir as argilas de outras substancias coloidais que possuem enorme
afinidade para com a agua ou outro liquido qualquer, tais como os geles
(sustancias liofilicas ou hidrofilicas). No entanto o comportamento
hidrofébico das particulas de argila ndo impede que ocorram reagdes entre
estas e os ions presentes nos liquidos circundantes.

Na interface sélido-liquido, as interacées sao causadas basicamente
pelo desequilibrio dos campos de forca elétrica formados pelas cargas das
particulas (MITCHELL, 1993). A somatéria entre estes campos resulta na
carga total do sistema. Devido as pequenas dimensdes e a grande superficie
especifica, as particulas de argila sao especialmente influenciadas pelas
interacoes entre os campos elétricos. Pode-se dizer que estas interacdes
ditam a maioria das regras de comportamento do solo argilosos, seja quanto

ao arranjo (fabric), resisténcia, condutividade hidraulica, volume de vazios,
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etc. Em decorréncia da existéncia de campos elétricos, fica facil se ter uma
idéia sobre as mudancas ocasionadas pela introducao de espécies quimicas
estranhas ao sistema (contaminantes), ou mudancas das condi¢des fisico-
quimicas, que influenciam bastante esses campos.

Do exposto conclui-se que para a avaliacdo da capacidade de
atenuacdo (retencdo) de contaminantes de qualquer tipo de solo, é
imprecindivel a analise das forcas elétricas atuantes na superficie das
particulas sélidas, principalmente dos argilo-minerais. Elas podem possuir
cargas positivas, neutras e negativas, que coexistem com o0s solutos

dissolvidos e com as moléculas de agua, formando um sistema complexo.

4.2 - Origem das cargas elétricas nas particulas coloidais

Segundo SPOSITO (1989), as cargas de superficie sdo formadas por
dois mecanismos principais: substituicdo isomérfica de ions de diferentes
valéncia na estrutura cristalina dos minerais e rea¢des dos grupos funcionais
de superficie com ions na solugéo do solo.

A substituicao isomérfica de ions ocorre através de imperfeicbes na
estrutura cristalina ou sitios vagos na superficie dos argilo-minerais, e resulta
em cargas constantes, permanentes e, em sua maioria negativas.

As cargas de superficie também podem ser produto da quimiosorcao
das moléculas da H>O (quebra em radicais H" e OH’), formando superficies
hidroxiladas, sendo que a carga obtida dependera do tipo de radical sorvido
(H" ou OH"). Os 6xidos e hidroxidos de Al, Fe, Mn, Sie Ti sdo os compostos
onde estas reagbes sdao mais pronunciadas (SINGH & UEHARA, 1986).
Estes tipos de cargas sao variaveis e dependem da disponibilidade de ions
H* e OH na solugao (pH).

Grupos funcionais orgéanicos (carboxil, aminicos, fendlicos, etc)
presentes no solo também podem experimentar processos de ionizagao,
liberando ions H™ na solugéo. As cargas originadas podem ser negativas ou

positivas, a depender da constante de dissociacao do grupo e do pH.
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As superficies onde as cargas sdo permanentemente negativas, fruto
principalmente da substituicdo isomérfica sdo chamadas superficies de
carga fixa (fixed charge surfaces), enquanto superficies onde as cargas
podem variar (positivas ou negativas), sdo chamadas de superficies
anfotéricas ou superficies de carga variavel (variable charge surfaces); dai a
origem dos termos “solos de carga permanentes ou variaveis” , tratados no
itens 4.4 e 4.5. Na Tabela 4.1 sdo apresentadas algumas caracteristicas das
cargas de superficie de alguns tipos mineralégicos. Mais detalhes sobre a
origem das cargas de superficie podem ser encontrados nos textos de
WHITE & ZELAZNY (1986), SPOSITO (1984 e 1989) e YU (1997).

4.3 — Teoria da dupla camada idnica

A existéncia de cargas elétricas na superficie das particulas promove
a aproximacao de ions de cargas opostas vindos da solu¢ao circundante,
para que assim ocorra um equilibrio eletrostatico. Esses ions que se situam
junto a superficie em uma regido definida constituem a chamada dupla
camada elétrica. Devido a maior concentracdo de ions de cargas opostas
junto a superficie o0 mecanismo de difusdo molecular passa a ser efetivo e
algumas dessas cargas sao transportadas para distdncias maiores da
superficie, constituindo o que se denomina dupla camada difusa. A Figura
4.1 mostra um exemplo de formacao das duplas camadas eletrica e difusa
junto a uma superficie negativamente carregada. A conjuncdo das camadas
elétrica e difusa é aqui denominada de dupla camada iénica.

As duas equacgdes mais utizadas para descrever a densidade de
cargas (o) junto a superficie das particulas sdo a de Gouy-Chapman e de

Stern, descritas a seguir.
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Tabela 4.1 - Caracteristicas das cargas de alguns minerais de argila
(Fonte:YONG et al, 1992)
Argilo- Descricdo da |[CTC Superficie |Fonte da Caracteristicas
mineral estrutura (cmol/kg) |Especifica |carga das cargas da
(m?%g) superficie
caulinitas 1:1 - fortes arestas fixas e variaveis
pontes de 5-15 15 quebradas
hidrogénio
ilitas 2:1 - fortes substituicdo | predominancia
ligagdes de K 25 80 isomdfica, de cargas fixas
arestas
quebradas
cloritas 2:2 - fortes substituicdo | predominéncia
ligacdes 10 - 40 80 isomoérfica de cargas fixas
vermiculitas | 2:1 - ligagoes substiuicdo predominéncia
fracas de 100 - 150 700 isoméfica de cargas fixas
magnésio
montmorilo- | 2:1 - ligagbes substiuicdo predominéncia
nitas muito fracas 80 -100 800 isomdéfica e de cargas fixas
arestas
quebradas
&) @ " AHIOHS
§ % + T _ + \_ - CATIONS
8 8 -_l-'_ +_ + +
g @+ * +
Sl@ + _
ol® + + 7 7
O|® - +
g 8 I + + - DUPLA CAMADA DIFUSA
oS -
—— —
/
DUPLA CAMADA ELETRICA,

Figura 4.1 — Formacdo das duplas camadas elétrica e difusa junto a

superficie de uma particula negativamente carregada.
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e FEquacéao de Gouy-Chapman

SINGH & UEHARA (1986) derivaram uma expressao da Teoria de
Guy-Chapman que relaciona a carga, concentracao eletrolitica e potencial
elétrico para uma superficie achatada de tamanho infinito, para uma
distancia infinita desta superficie, como mostra a equagéo seguinte:

41
T 2RT (4.1)

- :[ 2CURT ]“zsen Fy
onde o representa a densidade de carga do colbide (carga superficial total);
C a concentracdo molar do ion mais distante da superficie; U a constante
dielétrica do fluido; R a constante universal dos gases; T a temperatura
absoluta do sistema; F a constante de Faraday; z a valéncia do ion
envolvido e v o potencial elétrico na solugao.

MITCHEL (1993) fornece uma expressdo, equacao (4.2), para o
calculo do potencial elétrico e da concentracao i6nica em funcédo da distancia

da superficie.

d* —ve
axlij = —52 V.Cip exp(k’—TW] (4.2)

onde x representa a distancia da superficie da particula; e a carga eletrbnica;
z a valéncia ibnica ; ¢ a concentracdo de ions no campo elétrico; k a
constante de Boltzmann (1,38 x 10-23 J°K™") e T a temperatura absoluta.

A despeito das limitagdes inerentes ao modelo, verificagdes
experimentais revelaram sucesso em descrigcdes qualitativas, com razoaveis
progressos em cenarios quantitativos. SINGH & UEHARA (1986) citam
algumas das propriedades coloidais que podem ser descritas com sucesso
por esta teoria: carga da superficie das particulas; capacidade de troca
catibnica (CTC), capacidade de tamponamento do solo; estabilidade coloidal

e propriedades reoldgicas.
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e FEquacéao de Stern

Neste modelo a regido préxima a superficie do mineral foi dividida em
duas partes como mostrado na Figura 4.2: a parte mais proxima constituida
por uma camada de ions adsorvidos, € denominada de Camada de Stern,
enquanto a area onde encontram-se os ions em difusdo é chamada de
Camada de Gouy. Separando as duas camadas, encontra-se o plano de
Helmholtz (OHP). Diferentemente da Teoria de Guy-Chapman, Stern
considerou o tamanho finito dos ions e a possibilidade da adsorcao

especifica destes.

Superficie da particula

fPlanu de Helmholtz
] + g
| ) R Carga positiva
I+ + +
: i -+ - 4+ . Carga negativa
o+ .
- -+
o+ - -
o+ + - 7
SN
o3 -+ - F
o+
o+ -t - +
o+
-~ T
Camada de Stern Camada de Guu}r

Figura 4.2 - Distribuicao de ions junto a superficie das particulas coloidais
segundo a Teoria de Stern (Fonte: YONG et al, 1992).

SINGH & UEHARA (1986) citam que na Teoria de Stern assume-se
que a carga de superficie é balanceada pelas cargas em solucao e, portanto,
a carga total de superficie depende da somatéria entre as cargas contidas
na camada de Stern e na camada de Gouy. A densidade de carga na
camada de Stern pode ser entdo calculada através da equacgao (4.3) e da

camada de Gouy pela equacao (4.4):
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o, = N2k (4.3)
(1+ N, ,w/MC)expl- (zFw, + ®)/RT]
2CURT\"?  zF
o, = (—j sen = Vd (4.4)
Vs 2RT

onde

Os = carga na camada de Stern (coulombs/mz)

oG = carga na camada de Guy (coulombs/mz)

N; = nimero de sitios de sorcao disponiveis por m? de superficie da espécie idnica i
N, = Nimero de Avogadro = 6 x 10%°

M = massa molar do solvente (kg)

w = densidade do solvente (kg/m3)

C = concentragao eletrolitica (kmol/m®)

@ = potencial de adsorgéo especifica (joule)

Yy = potencial de Stern (volts)

d = espessura da camada de Stern (m)

F = constante de Faraday (9,6487 x 10’ Coulombs /kmol)
U = Constante dielétrica do meio (admensional)

Notar que a equacgado (4.4), utilizada para o célculo da carga na
camada de Gouy, é muito semelhante a equacdo (4.1), somente
diferenciando-se pelos potenciais (y). No Modelo de Stern utiliza-se
somente o potencial da camada de Stern, yy, ao invés do potencial total (y)

(potencial da dupla camada elétrica + potencial da dupla camada difusa).

4.4 — Superficies de cargas permanentes

Como visto no item 4.2, em solos de cargas permanentes
predominam cargas negativas. Dessa forma a concentragdo de cations
nesta area torna-se maior (Figura 4.1). A dupla camada elétrica € formada

entao pela unido das cargas negativas da superficie com a primeira camada
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de cations. A Figura 4.3 mostra os graficos tipicos da distribuicao de cations
e anions para uma superficie de cargas permanentes.

Define-se potencial elétrico como o trabalho necessario para trazer
uma carga unitaria positiva de um determinado estado de referéncia para um
ponto especifico no campo elétrico. Conclui-se entdo que a existéncia de um
potencial em uma determinada regido significa uma maior quantidade de
energia presente. Nas superficie de cargas permanentes o potencial elétrico,
v, € negativo em funcdo da predominancia de cargas negativas na
superficie. A medida em que se aumenta a distdncia da particula, este
potencial diminui gradativamente, conforme mostra a Figura 4.4, sendo que
na superficie ele é indicado pelo simbolo v, , € em uma distancia infinita y

tende a zero.

Cations

CONCENTRAGAO

Anions

DISTANCIA DA SUPERFICIE

Figura 4.3 - Gréaficos mostrando a distribuicgdo de céations e anions em
relacdo a superficie de argilo-minerais de cargas permanentes.
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Vo

POTENCIAL ¢

0 DISTANCIA DA SUPERFICIE DA PARTICULA

Figura 4.4 - Gréfico tipico do potencial elétrico préximo a superficie das
particulas coloidais de cargas permantes e negativas (Fonte: MITCHELL,
1993).

Como a densidade de carga (o) é constante para os solos de cargas
permanentes, é possivel se inferir pelas equacdes (4.1) e (4.4) que quando
ha variagbes da concentracéo eletrolitica, C, da constante dielétrica, U, da
valéncia dos contra-ions (traducéo livre do termo inglés counter-ions), z , ou

da temperatura, T, o potencial elétrico (w) também variara (YU, 1997).

4.5 — Superficies de cargas variaveis

A matéria organica (humus) e os Oxidos/hidroxidos de Fe-Al-Mn-Ti
sd0 0s principais responsaveis pela existéncia de cargas variaveis de
superficie nas particulas do solo, (SPOSITO, 1989 e YU, 1997).

Além das cargas intrinsicas de superficies citadas acima, sdo geradas
cargas de complexos formados entre os grupos funcionais do solo e outros
ions da superficie, que ndo o H" e o OH (SPOSITO, 1984 e 1989). Esse
autor se refere a esse tipo de carga como sendo de complexos da esfera
interna (traducao livre do termo inglés inner-sphere complex charges),

relacionados as cavidades da superficie das particula, tratando-se de
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adsorcdo especifica. Semelhantemente existem complexos da esfera
externa a particula (outer-sphere complex charges). Diferentemente das
cargas intrinsicas, essas cargas sao devidas exclusivamente aos
consituintes da solugdo que sao adsorvidos especificamente pelas particulas

do solo.

® Densidade de cargas e potencial de superficie

O potencial elétrico em superficies de carga variavel, y, , é controlado
pelos ions determinadores de potencial H* e OH, e é constante,
independentemente da existéncia de outros ions em solugcdo. Segundo a
equacao de Gouy-Chapman, a densidade de cargas de superficie variaveis,

oy, pode ser calculada pela seguinte expressao:

1/2
F t
o, :(2CURT) sens V,cons (4.5)

T 2RT

Nos modelos das equacdes (4.1) a (4.5) algumas condi¢cées sdo assumidas
(SPOSITO, 1989):

- a superficie adsorvente se refere é um plano uniforme de densidade de
carga e proporcional a densidade de cargas intrinsicas;

- o0sions aserem adsorvidos sdo espécies pontuais;

- a solucédo aquosa é considerada como possuindo constante dielétrica, U,

constante.
4.6 — Fatores influentes
O contato de barreiras selantes de materiais argilosos com diferentes

tipos de fluidos por longos periodos de tempo pode causar mudancgas

drasticas de comportamento, como visto nos itens anteriores. Além disso, a
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analise do comportamento sorcivo do solo é de fundamental importancia
para a avaliagdo da atenuacdo de contaminantes. Em face disto, ha a
necessidade de previsdes acerca de possiveis reacdes, que poderdao ser
analisadas de duas maneiras: (1) contato direto do solo com o contaminante,
nos chamados estudos de compatibilidade ; (2) utilizacdo de modelos tais
como os da dupla camada idnica. Na maioria das vezes a teoria implicita nos
modelos auxilia muito na compreensao dos fenébmenos envolvidos.

Neste item serdo fornecidas discussdes sobre as varidveis mais
importantes que exercem influéncia sobre os processos de interacdo na
superficie das particulas do solo. Essas discussbes auxiliardo no
entendimento dos controles impostos aos ensaios de equilibrio em lote e
ensaios de difusdo (ver Capitulos 8 e 9) e na interpretagcdo de seus
resultados.

e (Concentracdo eletrolitica

Através da teoria de Gouy-Chapman, equacbes (4.1) e (4.5), é
possivel se prever que a densidade de carga total da superficie das argilas,
o, é diretamente proporcional a raiz quadrada da concentragéo eletrolitica
da solucao, ¢y, (SINGH & UEHARA, 1986). Portanto, qualquer modificacao
neste parametro resultara em modificagdes na dupla camada elétrica, fato
que tem consequéncia direta no comportamento do solo.

De maneira bastante simplista pode-se entender melhor o efeito do
aumento da concentracao eletrolitica através da simples adicdo de um
composto eletrolitico, NaCl por exemplo, em um sistema onde as particulas
coloidais sao negativamente carregadas. Supondo-se que o0 sistema
encontra-se em equilibrio, e as outras variaveis sdo mantidas constantes, a
adicdo do sal implicara em um aumento dos cations disponiveis, 0 que
causara diminuicdo do potencial em funcao da distancia da superficie, bem
como a contracao da dupla camada i6nica e aumento da carga positiva total
do sistema (Figura 4.5). Nesta figura sdo mostrados os graficos do potencial
elétrico de duas diferentes concentracdes de NaCl, bem como a espessura
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da dupla camada, calculados utilizando-se 0 modelo de Gouy-Chapman
(MITCHELL, 1993). Como ressaltado por LAMBE (1958), a reducdo na
espessura da dupla camada ibnica resulta na diminuicdo da repulsdo entre
as particulas (menor interferéncia entre os campos elétricos), promovendo a
floculacao das argilas.

LEITE (1997) realizou ensaios de sendimentacdo em latossolos
tropicais (Norma ABNT-MB32), utilizando solu¢des de NaCl e KCI (45,7 g/l)
ao invés de (NazPOy), (hexametafosfato de sédio - agente defloculante). O
autor observou uma floculacdo pronunciada para todas as amostras, como

era de se esperar para um aumento da concentracao eletrolitica da solucao.
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Figura 4.5 - Efeito do aumento da concentracao eletrolitica de NaCl sobre o
potencial elétrico e a espessura da dupla camada i6nica na superficie da
montmorilonita (modificado de MITCHELL, 1993).

e Valéncia I6nica
Através das equacoes (4.1) e (4.5) verifica-se a influéncia da valéncia

ibnica, z, sobre a dupla camada idnica. A alteracdo da valéncia dos ions na

solucéo resulta na modificagdo da carga total (net charge) do sistema.
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Para solucbes de mesma concentracdo em solos com cargas
permanentes e negativas, sendo constante a carga de superficie, qualquer
mudanca na valéncia catibnica afetara o potencial de superficie e a
espessura da dupla camada. Um aumento na valéncia resultard na
diminuicdo do potencial entre duas faces interativas das particulas,
causando a diminuigdo da repulsdo. E fato reconhecido experimentalmente
que ha uma sorcao preferencial por cations multivalentes, e, portanto a
existéncia de pequenas quantidades destes ions podem alterar
significativamente as interacbes da camada dupla e as propriedades fisicas
(MITCHELLL, 1993). Na Figura 4.6 sado apresentados dois graficos que
mostram a diferenca na concentracao catidnica de solugcdes de mesma
molaridade com Na* (monovalente) e Ca?* (divalente) em funcdo da
distancia da superficie da particula. Percebe-se a menor espessura da
dupla camada para a solugdo contendo Ca®**, e também a menor

concentragcao deste cation em relacdo ao Na™.

10%)

1019}

1018}

1017}
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Figura 4.6 - Graficos mostrando o efeito da valéncia do cation sobre a
concentracao e espessura da cupla camada i6nica nas particulas coloidais
(Fonte: MITCHEL, 1993)
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e Temperatura

O aumento da temperatura do sistema resulta na diminuicdo do
potencial elétrico na superficie das particulas, para superficies de cargas
permanentes. Entretanto o aumento da temperatura também causa a
diminuicdo da constante dielétrica (U) do fluido. Por exemplo, a 0 °C a o
valor de U da &gua é aproximadamente 80 Coulombs Joule™ m™, enquanto
a 60 °C, U é igual a 66. Consequentemente o produto UT nao varia muito,
fato que indica a pouca influéncia das variacbes de temperatura sobre o
sistema (MITCHELL, 1993).

e (Constante Dielétrica

A constante dielétrica € um parametro admensional que mede a
abilidade de um material n&do condutor de eletricidade em armazenar
potencial elétrico sob a influéncia de um campo elétrico. Ela é medida pela
razdo da capacitancia de um condensador tendo como dielétrico o0 material a
ser medido e a capacitancia de um condensador tendo o vacuo como
dielétrico. Em termos mais simples, U representa a razao entre a
capacitancia (capacidade eletrostatica) do material separado por duas
placas carregadas (condensadores), e a capacitdncia com o vacuo entre
estas placas. A constante dielétrica faz parte da Equacado de Coulomb,
equacao (4.6), que mede a forca de atracao eletrostatica (f ) entre duas
particulas de carga q; e g, separadas pela distancia d (SHACKELFORD,
1994):

P
= 4.6
/ g, Ud’ (4.6)

onde & representa a constante de permissividade (8,85418 x 1072 C2N"'m™).
Desta expressao conclui-se que a forca f é inversamente proporcional ao

valor de U de um material.



4 - Interacoes entre as fases solida e liguida do solo 50

Como citado anteriormente, as barreiras selantes sao frequentemente
expostas a uma diversidade muito grande de liquidos, os quais muitas vezes
possuem valores de U muito diferentes do da agua (80). Cita-se como
exemplo o alcool etilico (24,3) e a Anilina (6,89). Estas diferencas conferem
a determinacdo de U uma especial importancia nos estudos de

compatibilidade barreira-contaminante.
e Expoente hidrogenibnico (pH)

E simples imaginar a influéncia do pH sobre as cargas das particulas
coloidais através da propria definicdo do parametro.

A origem do termo esta envolvida na definichdo da acidez e
alcalinidade das solugbes. Um acido pode ser definido de maneira bastante
simplista como uma substancia que, quando dissolvida em agua, se dissocia
formando ions hidrogénio (H*) como os unicos ions positivos. Ja uma base é
definida como uma substancia que quando dissolvida em agua se dissocia
formando uma Unica espécie de ion negativo, denominado hidroxila (OH").

Como o produto idnico da agua pode ser considerado constante
(constante cinética, K, = 10*), se um 4cido for dissolvido em &gua, o
aumento da concentracdo de ions H" dependera unicamente da diminuicao
da concentracao de ions hidroxila e vice-versa. Isto equivale a dizer que a
contribuicdo da agua para a concentracio total de ions H" e OH™ da solugao
é desprezivel. Tratando-se de solugdes aquosas, as concentracdes de [H'] e
[OH] exprimem entdo a acidez, a alcalinidade ou mesmo a neutralidade do
composto. A partir desta verificacdo, conclui-se que uma solugdo neutra
apresentara concentragdes de ions H* e OH' iguais, isto é, [H'] = [OH] =
\/K_w= 107 mol/l; uma solugdo &cida apresentara [H'] > [OH]; e uma
solucdo basica apresentara [H'] < [OH]. Como normalmente os valores
destas concentragbes sdo muito baixos e negativos, SORENSEN (1909)
apud VOGEL (1979) e MAHAN (1981) introduziu o uso da escala

logaritimica pH, definida pela seguinte relacao:



4 - Interacoes entre as fases solida e liguida do solo 51

pH = —log[H +]= log ou [H +]= 10777 (4.7)

7]

Portanto se pH < 7, a concentracdo de ions H* é maior e a solugao é acida;
se pH =7 a concentracao de ions H" e OH™ é igual e a solucdo é neutra; e
se pH > 7 predominam ions de OH" e a solucéo € basica.

Como a carga total do “sistema” solo é composta pela soma das
diversas cargas constituintes, a existéncia de superficies anfotéricas
(superficies de carga variavel) o torna vulneravel a disponibilidade destes
ions na solugéo circundante. Em valores altos de pH, a disponibilidade de
ions OH" na solucao é maior, fato que podera resultar numa maior densidade
de cargas de superficie negativas. Por outro lado a predominancia de ions
H* (diminuicdo do pH) no meio terd como consequéncia o aumento de

cargas positivas no sistema.
e Tamanho do ion hidratado

MITCHEL (1993) cita que a teoria de Gouy-Chapman prevé a
existéncia de concentracdes de ions exageradamente altas junto a superficie
das particulas. Segundo este autor, a razao disto decorre de que nesta
teoria os ions sdo considerados como cargas pontuais, como ressaltado por
SPOSITO (1989). Na realidade os ions possuem um tamanho consideravel
se hidratados (Tabela 4.2) e, portanto, o raio i6nico determinara a
concentragdo maxima possivel. Como citado anteriormente, a Teoria de
Guy-Chapman foi modificada de forma a levar em consideracdo o tamanho

finito dos ions (Teoria de Stern).
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Tabela 4.2 - Tamanho do raio hidratado de alguns cations (Fonte: MITCHEL,

1993).
Cation Raio i6nico
hidratado (3)
Li+ 7,3-10,0
Na+ 56-7,9
K+ 3,8-5,3
NH+ 5,4
Rb+ 3,6 - 5,1
Cs+ 3,6-5,0
Mg2+ 10,8
Ca2+ 9,6
Sr2+ 9,6
Ba2+ 8,8

e Adsorgcéo especifica de anions

Alguns anions podem ser atraidos a superficie do colbide através de

reacdes quimicas especificas,

aumentando assim a carga negativa do

sistema. MITCHELL (1993) reporta alguns radicais negativos, tais como

fosfatos, boratos , arsenatos e fluoretos que podem experimentar grande

atracdo a superficie das particulas coloidais, ou mesmo tornarem-se parte

da estrutura do mineral. Muitos destes compostos apresentam tamanho e

geometria parecidos com o do tetraedro de silica das argilas, substituindo-o

facilmente. Particularmente o fosfato sofre grande atracdo, revelando-se

num poderoso agente defloculante. Essas reacdes formam os complexas da
esfera interna e externa citados por SPOSITO (1984 e 1989) (ver item 4.4).

4.7- Balango geral de cargas no solo

Como visto no Capitulo 4 ha dois tipos basicos de cargas na

superficie das particulas de solo: fixas e variaveis, sendo que ambas
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contribuem para a carga total do solo (net total particle charge), or , como
mostra a seguinte equacao (SPOSITO, 1984 e 1989):

GT:Gp-l_GV (4.8)

Onde o, € a densidade de carga permenente e o, de carga variavel.
SPOSITO (1989) identifica contribuicoes diferentes para as cargas variaveis
(0,): oy € a carga protodnica liquida, o, € a carga dos complexos da esfera
interna e o.e € a carga dos complexos da esfera externa. Dessa forma, a

equacao (4.8) pode ser modificada, tomando a seguinte forma:

c,=0,+0,+0,+0, (4.9)

Segundo SPOSITO (1989), oy representa a diferenca entre os moles
de protons e os moles de hidroxilas complexados pela superficie dos grupos
funcionais do solo. SINGH & UEHARA (1986) citam que essas cargas sao o
produto da quimiosor¢cao das moléculas da H.O. Sabe-se que a matéria
organica, os éxidos e hidréxidos e alguns aluminosilicatos (e.g. caulinita) sao
0S principais responsaveis por este tipo de carga.

Apesar do solo possuir cargas elétricas, o sistema total é
eletricamente neutro. Portanto, o parametro or das equacgdes (4.8) e (4.9)
deve ser balanceado quando o mesmo nao for nulo. Sao os ions em difusao
na solugdo, incluindo o H* e OH’, que vao servir como contra-carga (o),

como sugere a expressao (4.10), equilibrando o sistema.

4.7.1 - Pontos de Carga Zero

WHITE & ZELASNY (1986), em seu texto sobre as propriedades de

carga dos colbides, apontam para a difusdo dos termos envolvidos com o
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ponto de carga zero. Esses autores argumentam que parte dessa confusao
esta relacionada com os muitos métodos utilizados para a determinacao
desse parametro e com as muitas condicbes assumidas quando da
interpretacdo dos dados. CARMARGO & ALLEONI (1996) discutem algumas
das diferentes terminologias empregadas, apontando a ambiguidade do
conceito quando aplicado ao sistema solo como um todo, e aos sistemas

puros, como o0s Oxidos.

Dentre os trabalhos consultados, SPOSITO (1989) € o texto que
discute e define esses pontos com maior clareza e seguranca. Suas
definicoes empregam os parametros considerados no item precedente, e
sao apresentados de forma resumida na Tabela 4.3, onde estdo também os

termos equivalentes em inglés.

Para SPOSITO (1989), o ponto de carga zero (pHop) representa o valor
de pH no qual a carga total do solo (o7) desaparece, assinalando o
movimento livre dos ions na solucdo e o aumento das forcas interparticulas

que produzem a floculacéao.

Tabela 4.3 - Definicbes de alguns pontos de carga zero segundo SPOSITO
(1989)

SiMBOLO SIGNIFICADO DEFINICAO
pHo (PZC) Ponto de Carga Zero or=0
(Point of Zero Charge)
PCPLZ Ponto de Carga Proténica Zero oy=0
(PZNPC) (Point of Zero Net Proton Charge)
PCLZ (PZNC) Ponto de Carga Liquida Zero Ois+ Oee+ 0p=0
(Point of Zero Net Charge)

O PCPLZ é o valor de pH no qual a carga dada pelos ions
determinadores de potencial H* e OH (on) desaparece. Ele é mais

importante para os solos de carga varidvel, onde a taxa de adsorgéao
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especifica de H* ou OH" exerce muita influéncia sobre o balanco total de
cargas.

O PCLZ é definido como o ponto no qual a carga liquida de ions
adsorvidos (0e + Oee + 0,) desaparece, com excecdo do H" e OH. Em
termos mais simples, o PCLZ representa o valor de pH onde a taxa de
sorgao de anions e cations (com execessao do H" e OH’) se iguala.

4.8 - O fenomeno sorcivo nos solos

De um modo geral os processos de atenuacdo de contaminantes no
solo sdo aqueles que promovem a diminuicdo da concentracdo das solucdes
que adentram o sistema e que, portanto, retardam o movimento da frente de
contaminacao. Devido a grande variedade de composicdo dos solos e dos
residuos, e das condi¢des fisico-quimicas nos sitios de disposicao, a
identificagdo exata do mecanismo atenuante € muito dificil, somado o fato de
que normalmente esses mecanismos atuam de forma simultanea.

Os principios citados nos itens anteriores deste Capitulo, que tratam
das interacoes entre as fases liquida e soélida do solo, sdo aplicados as
interacdes solo/contaminante aqui reportadas. Contudo, o foco se volta
agora para os processos cumulativos, isto €, processos que resultem na
acumulacado de matéria na fase sélida e, por consequiéncia, promovam o
retardamento do processo de contaminacao.

KNOX et al (1993) separa os mecanismos de atenuacao em bibticos
e abiodticos. Os processos bibdticos sdo aqueles onde atuam os
microorganismos existentes no solo. Estes microorganismos se utilizam dos
elementos contaminantes como nutrientes, transformando-os em elementos
ou compostos menos nocivos, ou mesmo “absorvendo” estes
elementos/compostos para dentro de sua composicdo. Quase sempre a
maior atividade microbioldgica esta associada a camada superficial dos
solos, onde coexistem a matéria organica, originada da decomposicao de

plantas e animais. Normalmente, a medida em que se aprofunda no perfil de
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alteracdo em direcdo a rocha matriz, a quantidade de matéria orgéanica
decresce, reduzindo-se também a atividade microbiologica, excecao feita
para excavagdes mais intensas feitas por animais e raizes de plantas. Por
consequéncia, a parte mais profunda dos perfis de alteracdo normalmente
possui baixo conteido em matéria organica.

Como em aterros de disposicao de residuos a camada superficial do
solo normalmente é retirada, admite-se como infima a atuacdo de agentes
bioldgicos e, portanto, deixam de ser aqui apresentados quaisquer
parametros que levam em consideracdo a retencado de origem biologica.
Atenta-se também para o fato de que nas barreiras selantes procura-se
evitar a presenca de matéria organica devido aos problemas geotécnicos
causados por este tipo de material.

KNOX et al (1993) citam que os processos de atenuacdo abibticos
afetam o transporte de contaminantes através de interagbes destes com a
fase sélida do solo (e.g., sorcdo, troca idGnica), ou através da mudanca na
forma do contaminante, que, subseqlentemente reagird com a fase sélida
(e.g., hidrdlise, reacdes de oxi-reducao, dissolugao/precipitacao).

A fracao argilosa existente é a principal responsavel pela retencao de
contaminantes no solo. Como visto nos itens anteriores desse Capitulo, a
polarizacdo da superficie, somada a grande superficie especifica das
particulas de argila, conferem a este tipo de mineral uma grande capacidade
de reagir com a fase liquida do solo.

BRANDL (1992) discute a simplificacdo reportada por varios artigos,
onde grande enfoque é dado a troca catibnica e adsorcdo quanto as
mudanc¢as nos parametros do solo, devido ao ataque quimico de residuos.
O autor argumenta que a experiéncia de varios testes realizados tém
mostrado que as seguintes reag¢des poderdao acontecer num solo em contato
com liquidos percolantes:

-troca de cétions e anions
-adsorgao (cations e anions)
-quimiosor¢céo € mudancas graduais entre adsorcao e quimiosorcao
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-troca de prétons

-alteracao das forcas elétricas da superficie dos minerais de argila

-alteracao do potencial do sistema

-neutralizacédo dos acidos e bases

-deslocamento das bases fracas ou acidos fracos por compostos (acidos ou
basicos) mais fortes

-lixiviagao/erosao do cimento dos poros

-dissolucao/desintegracdo dos minerais de argila e nova formacgéo de fluidos
ligantes (precipitagdo de metais amorfos)

-desenvolvimento de compostos gelatinosos e cristais, crescimento e
formacéo de estruturas intertrama entre as estruturas cristalinas

-cimentacdo, formacdo de concrecoes, solidificacdo, endurecimento e
processos de aumento de resisténcia do solo

-alteracao das propriedades de umidade na superficie dos graos

-alteracdo da concentracdao ibnica na agua dos intersticios dos poros
(alteracao do pH, hidrélise, alteracao da viscosidade)

-alteracdo das tensdes capilares

-desenvolvimento de moléculas dipolares de agua na superficie dos graos
de argila

YONG et al (1992) argumentam que a separacdo dos diferentes
processos envolvidos € muito dificil, ndo somente pelas limitacoes
encontradas nas investigacdes experimentais, mas também pela caréncia de
conhecimento com relacéo as interagdes solo-contaminantes.

A despeito do grande espectro de possiveis reagdes, sabe-se que
alguns fendbmenos, especialmente a sorcdo, ocorrem com maior freqiéncia
nos problemas de contaminagao.

Segundo YONG et al (1992), sorcdo é um termo genérico, utilizado
para indicar o processo pelo qual os solutos (ions, moléculas, e compostos)
sao repartidos entre a fase liquida/gasosa e a superficie das particulas
sélidas do solo. O termo sorcdo devera ser usado quando ha dificuldade de

discernimento entre os mecanismos de adsorcao fisica, adsorcao quimica,
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complexacdo e precipitacdo, representando entdo o processo geral de
transferéncia de matéria para as particulas sélidas.

WEBER (1972) reconhece dois mecanismos gerais pelos quais a
sorcdo se processa. O primeiro, denominado aqui de moto-solvente (do
inglés solvent motivated), refere-se a sorcdo de liquidos organicos
hidrofébicos (pouco sollveis em agua). Nesse processo, o liquido
contaminante possui tendéncia a ser aderido as particulas sélidas, para que
assim encontre um estado de menor energia. O segundo processo,
denominado aqui de moto-adsorvente (sorbent motivated), acontece quando,
por algum motivo, existe uma atracdo entre o sorvente (fase soélida) e o
soluto. Como a presente Tese trata de contaminantes misciveis em agua,
somente o mecanismo moto-adsorvente sera considerado como precursor
do fenémeno de sorgao.

A energia total de interagdo devido aos processos de sorcdo resulta
da combinacao de forcas que podem ser tanto de curto alcance (ligacdes
covalentes), como de longo alcance (forgas eletrostaticas) (YONG et al |,
1992).

4.8.1 — Adsorcao

Muitas vezes o termo sorcao € utilizado como sindnimo de adsorg¢éo ou
absorcao, e em outras o termo possui sentido mais amplo, na medida em
que engloba os dois processos citados. A distingdo entre os termos seria
interessante, devido a maior importancia do fenbmeno da adsor¢do como
agente de retencdo de substancias quimicas no solo. ADAMSON (1982)
define adsorcdo como a acumulacédo de um ente quimico em uma interface
entre fases da matéria. Ja o termo absorcao refere-se ao processo de
acumulacdo de um ente quimico em cavidades no interior de um
componente da fase absorvente. YONG et al (1982) divide o processo de
adsorcdo em dois mecanismos principais: adsorcdo fisica e adsorcao

quimica.
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e Adsorgéo fisica

Denominado também de fisiosorcdo, este processo ocorre quando
solutos sao atraidos para a superficie das particulas soélidas em resposta a
deficiéncias de cargas (YONG et al, 1992). Essa interacao resulta somente
da atuagao de forcas eletrostaticas, sendo que neste caso, os modelos da
dupla camada ibnica sao perfeitamente aplicaveis. YONG et al (1992)
denominam a adsorgao fisica de adsorcdo ndo especifica, e citam esse
mecanismo como sendo o principal agente na retencao de céations alcalinos
e alcalinos terrosos no solo. Por outro lado, esses autores referem-se a
adsorcdo especifica em situacdes onde os ions sdo adsorvidos por forcas
outras que nao o potencial elétrico de superficie das particulas e, portanto
possuem a habilidade de influenciar o sinal desse potencial. A Figura 4.7
mostra um exemplo hipotético de adsor¢ao fisica pura para uma particula de
argila com superficie negativamente carregada, onde ocorre a adsorgcao de
cations Pb?*. Nessa figura observa-se uma deficiéncia de cargas negativas
num primeiro momento, que posteriormente (MOMENTO 2) é suprida pela
adsorcdo dos cations de Pb*" existentes na solucdo. O fendmeno é aqui
denominado de adsorcéo fisica (adsorcao pura), pois envolve uma simples

atracao eletrostatica ocasionada pela mudancga da composicao da solugao.

MOMENTO 1 MOMENTO2
Cargas — - _ .

Megativas -| Na 24 -| Ha P|;2+
-l Na*  PbB | nat
* -

-| Ha p|,2+ —-| Ha pbz-l-
-| na* -| Ha*

2+

| Hat pp2* _| nat* Pb

-| na* I -| Na*

Superficie da argila

ADSORCAD PURA

Figura 4.7 — Esquema hipotético do processo de adsorcdo fisica ou

eletrostatica em uma superficie negativamente carregada.
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Como o solo é um sistema neutro, normalmente existe troca de ions
entre a superficie das particulas e a solugcdo num processo denominado de
troca ibnica (ion exchange). Dessa maneira, o cenario ilustrado na Figura 4.7
nao existe de fato, sendo substituido pelo cenério de troca i6nica da Figura
4.8. Ao considerar-se os ions em solugcdo como cargas pontuais (Teoria de
Gouy-Chapman), a adsorcao sera dependente da valéncia e do tamanho do
fon (raio ibnico), havendo um processo de selegdo dos ions a serem
adsorvidos. Dentro do modelo de Gouy-Chapman ions maiores e
multivalentes sdo mais facilmente adsorvidos. A Figura 4.8 mostra um
exemplo de troca do Na* pelo Ca®* em uma superficie negativamente
carregada, considerando o processo da seletividade. Mais detalhes sobre
esse processo e suas implicagcdes na retencdo de contaminantes poderao
ser encontrados em BOFF (1998).

A capacidade de troca i6nica é defina por SPARKS (1990) como o
namero maximo de contra-ions (cations para uma superficie com cargas
negativas e anions para uma superficie com cargas positivas) presente
numa dupla camada ibnica, por unidade de troca, sob um determinado
conjunto de condigdes. Portanto, teoricamente a CTC (capacidade de troca
de cations) nada mais é do que a quantidade de cations extraidos da
superficie das argilas: esse é o principio do método de determinacdo da
CTC quimica. Para a CTA (capacidade de troca de &nions), o mesmo
principio pode ser aplicado.

A capacidade de troca ibnica € um parametro que fornece uma
estimativa razoavel da capacidade de retencdo de contaminantes.
Particularmente a CTC foi bastante estudada e seus métodos de
mensuracdo possuem ampla utilizagdo na ciéncia do solo. O mesmo nao
ocorreu para a CTA, que ainda carece de métodos mais definidos para sua

mensuragao.
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MOMENTO 1 MOMENTO2
Cargas . _
Megativas .| ~| Na ca't e+
| st _ Na
Na+ Na
- Na+ ca*t lea+ "
-| Na - a Ha
* +
-| Ha -+ _ + HNa
Nat Ca cat Ha
- Nﬂ“ _ Na+
. ca*t ++
| nat a _| Cca Na
Superficie da argila
TROCA 1ONICA

Figura 4.8 - Processo de adsor¢do em uma superficie negativamente
carregada, considerando a troca ibnica e a seletividade de ions.

e Adsorcdo Quimica

Segundo YONG et al (1992), a adsor¢ao quimica (ou quimiosorcao)
refere-se a um tipo de adsorcao especifica de alta afinidade, onde o soluto
reage quimicamente com as particulas sélidas através de ligagdes quimicas
fortes (ibnicas, covalentes, coordenadas-covalentes) e de curto alcance.
Nesse processo 0s cations penetram cavidades estruturais da particula
sélida, onde formar-se-ao as ligacdes quimicas (complexos da esfera interna
citados em SPOSITO, 1984 e 1989). As forgcas envolvidas formam
compostos de formas e energias definidas e , neste caso, os ions possuem a
habilidade de influenciar o sinal do potencial elétrico de superficie, vy . A
quimiosorcao também podera atuar sobre anions, ocorrendo com mais
freqiéncia em Oxidos e hidréxidos de Fe e Al por possuirem cargas
variaveis.

KNOX et al (1993) citam que através da energia de ligacdo pode-se
ter uma idéia da diferenca entre as ligacées ja descritas: normalmente a
adsorcao fisica possui energias de ligacado em torno de 1 a 2 kcal/mol; a
troca ibnica apresenta valores tipicamente menores que 50 kcal/mol; e a
adsorcdo quimica apresenta valores maiores que 50 kcal/mol. Esses
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autores argumentam que, embora ha grande utilidade na distincdo desses

mecanismos, na realidade, na sor¢ao eles podem atuar simultaneamente.
4.8.2 — Complexacao

Esse fenbmeno ocorre quando um cation metalico (normalmente
metais de transicdo e metais alcalinos terrosos) reage com um anion (OH’,
Cl, SO, COs* , POs* , etc) que funciona como um ligante inorganico
(YONG et al 1992). Essa ligacao se da por compartiihamento de elétrons
(ligacao covalente), podendo formar quelatos quando o atomo central (metal)
é ligado a dois ou mais a&tomos de uma ou mais moléculas ou ions (ligantes).

O mesmo fenbmeno pode se dar com compostos orgéanicos, que
também se ligam a metais. YONG et al (1992) citam que a complexacao
com ligantes organicos € muito mais forte que com ligantes inorganicos. O
etilenodiaminatetraacético (EDTA) é um agente quelante muito utilizado para
a extracao de metais do solo (SHACKELFORD, 1988).

Em solucdes eletroliticas diluidas a formacdo de complexos é
normalmente acompanhada por uma mudanca positiva de entropia, de forma
que um decréscimo na extencdo da complexacdo € esperada para uma
diminuicdo da temperatura (STUMM & MORGAN, 1981 apud YONG et al,
1992).

4.8.3 - Precipitacao

Segundo YONG et al (1992), a precipitacdo acontece quando ha a
interacdo do contaminante com algum elemento da solucdo, ou mesmo da
interface solo/solugéo, formando uma nova substancia insoltvel. Considera-
se a precipitacdo como o inverso da dissolucdo. Para que a precipitacao
ocorra ha a necessidade de que o produto de solubilidade (muitas vezes
denominado de K, seja superado em atividade idnica. Mudangas
ocasionais nas condi¢cdes do sistema (pH, Eh, temperatura, etc) podem
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influenciar Kps , causando a precipitagdo. A Figura 4.9 ilustra como

normalmente a variagdo de pH influi na precipitacao de metais.

Regido de Precipitagdo
(MOH)
Conc. i
Molal Metal [07)
[Solivel)
pH

Figura 4.9 - Solubilidade de um composto hidréxido de um metal qualquer
em relacao ao pH (Modificado de YONG et al, 1992).

No solo a precipitacao pode ocorrer tanto na superficie dos sélidos
(argilo-minerais principalmente), quanto na agua dos poros. A Figura 4.10
mostra esse fendmeno agindo na retencado de Pb junto a superficie de um
argilo-mineral, através da formagdo de Pb(OH). . Nesse caso ocorrera a

cimentacao dos agregados de argila (peds) pelo nova substancia.

Particula de Argila Mecanismo de Precipitaciao

Agregado de Argila

Ph(OH),,

Figura 4.10 - Possivel arranjo estrutural de um precipitado de Pb em

agregados e particulas de argila (Fonte: YONG et al, 1992).
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4.8.4 - Reacoes de Oxi-reducao

As reacobes de oxi-reducao (reacdes redox) envolvem a transferéncia
de elétrons e trocas concomitantes de ions ou compostos. Por convencéo,
essas reacdes sao consideradas como meias reagdes (half reactions).
Espécies quimicas que perdem elétrons sdo oxidadas, enquanto o ganho de
elétrons refere-se a reducéo.

O potencial redox pode ser quantificado através do coeficiente Eh
(volts). Altos valores de Eh indicam pouca atividade eletrdnica, favorecendo
a existéncia de espécies quimicas pobres em elétrons (oxidadas). Por outro
lado, baixos valores de Eh indicam alta atividade eletrbnica e espécies
sofrendo reducgéo (ganho de elétrons). A Figura 4.11 apresenta um diagrama
Eh versus pH , onde sao identificados os limites usuais encontrados em

condicoes proximas a superficie da crosta terrestre.

&
0,81 Oxidante, 5‘9.0
acido &

Oxidante, |~ <
0.6 basico ~

04 pH=4.0 ~

Eh, volts

02+

pH = 9,0

0,0 k_

~.H,0
H

-0.2 ~

Redutor,
~ _4cido
‘?6 Redutor,

S basico
-04 ~

~06 | S

Figura 4.11 - Modelo de diagrama Eh-pH: o paralelogramo inscrito
representa os limites usuais encontrados na superficie da crosta terrestre
(Fonte: KRAUSCOPF, 1972)
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4.8.5 - Modelos de Sorcao

Em condi¢cdes de equilibrio, assume-se que a taxa de sorcdo seja
relativamente rapida se comparada ao movimento da agua nos poros. Desta
maneira o tempo de permanéncia de uma solucao € suficiente para que
ocorram as reacgdes, e diz-se entdo que a sorcao é instantanea (STUMM,
1992 e KNOX et al , 1993). Sob essas condigcdes a sor¢cdo podera ser
analisada através de uma simples reacdo que envolve os sitios de sorcao
(E - locais efetivos onde a sorcdo atua) e os componentes quimicos em
solucdo (C - concentracdo). Forma-se entdo uma nova fase constituida pela
unido entre E e C, em uma relacédo sorvente/sorbato 1:1; onde Ks e K. sao
as constantes cinéticas de sorcao e desorcao, respectivamente. A expressao

dessa reagao é apresentada pela seguinte equacao:

E £ B
IE
[fcc]_] _ ’;_ _K, (4.12)

Como o préprio nome diz desorcao refere-se ao processo contrario a
sorcao, isto é, a transferéncia de matéria (ions, moléculas, compostos) da
fase solida para a fase liquida do solo. Em termos estritos ndo se pode dizer
que a desor¢cdo seja um processo de atenuacao, entretanto esse fenémeno
possui importdncia como uma das diversas variaveis envolvidas no
transporte de solutos e, portanto, possui relevancia no computo geral de
transferéncia de massa em problemas de contaminagéo.

Ao normalizar-se a quantidade [EC] pela massa de solo, obtem-se o
coeficiente S, que mede diretamente a particdo de soluto da solucéo para a
fase solida do solo (massa adsorvida/unidade de massa de solo). A
avaliagdo da variagdo de S em fungcdo do tempo deve ser feita
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considerando-se as constantes cinéticas anteriormente referidas, como

apresentado na equacgao a seguir:

d[EC]
dt

= k,[E][C]- k. [EC]= K |E]C]- k.S (4.13)

Assumindo uma condigdo de equilibrio e de reversibilidade das

- ds ~
reacdes, o termo o torna-se zero, e a equacao (4.13) torna-se:
t

s L1 el- ke (4.14)

onde K, [L®*M] é o coeficiente de partigdo e C. [ML®] é a concentracéo de
equilibrio (KNOX et al, 1993).

Quando os coeficientes S e C. da equacédo (4.14) sao dispostos em
um diagrama cartesiano, o grafico obtido é denominado isoterma de sorcao
(adsorcdo). O termo isoterma deriva das condicdes de temperatura
constante dos experimentos para quantificacdo da sorcdo (FREEZE &
CHERRY, 1979).

Se a isoterma for linear, o termo K, é igual ao coeficiente angular da
reta formada (Figura 4.12), sendo denominado entdo de Ky (coeficiente de
distribuicdo). Esse coeficiente representa um processo em que os solidos se
comportam de maneira uniforme, sorvendo 0 soluto em concentragdes
infinitamente crescentes, o que obviamente ndo é verdadeiro ja que o solo
possui capacidade limitada de sorcdo. Freqlentemente verifica-se o

comportamento linear em baixas concentragoes.
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lzoterma Linear

£ [M adsory./M =zolo]

£ [Mde solutof ¥ zolucdo)

Figura 4.12 - Isoterma de sorcao (adsorcao) linear.

Para graficos curvilineos de S(C,) sao aplicados outros modelos que
melhor descrevem os processos. Os modelos mais freqientemente citados
na literatura s&o os de Freundlich e Langmuir.

No modelo empirico de Freundlich também considera-se a sorgao
atuando sobre concentracdes infinitamente crescentes, conforme mostra a
equacao (4.15). Uma comparacao entre as isotermas de Freundlich e linear

€ apresentada na Figura 4.13.
S=K,C' (4.15)

onde N é o coeficiente exponencial de Freundlich e Kr é o coeficiente de
particdo de Freundlich. Se N>1 a sor¢éo é dita favoravel e vice-versa. Nesse
modelo os parametros N e Kr poderdo ser obtidos através de diagramas
S(Ce) com escalas logaritmicas, onde N ¢é o coeficiente angular da reta
obtida e Log Kr € o seu intercepto no eixo das ordenadas, como mostra a
equacao (4.16). Outra forma de obter os parametros € ajustar uma equacao

aos pontos da isoterma através de regressao nao linear.

log§ = NlogC,+logK, (4.16)
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Freundlich

N

7 Linear

£ [ M adsory_ /M zolo]

£ [Mde soluto/ ¥ zolugao)

Figura 4.13 - Comparagao entre as isotermas de Freundilch e Linear.
No modelo de Langmuir existe um numero maximo de sitios de
sorcdo, dado pelo termo Er, conforme mostra a equacao seguinte (STUMM

, 1992):

[E,]=[E]+]EC] (4.17)
De (4.17), tem-se que:

£, 1= [E]+ (Elc]p = [E]i + olc]) (4.18)

onde b é a constante de Langmuir, que representa a taxa cinética de sorcao.
Portanto:

[E]+ [EC]=[E]0 +b[C)) (4.19)

Isolando-se o termo [EC], por tratamento algébrico obtem-se a
equacao:

_LE; [C]
[EC ]= e BT (4.20)
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Ao dividir-se as concentracdes [EC] e [E7] pela massa do sorvente (no caso,
as particulas sélidas do solo), obter-se-do respectivamente S e Sy

(quantidade maxima sorvida), conforme mostra a equagéo a seguir:

SubC. (4.21)

S =
1+bC,

A Figura 4.14 mostra uma comparacao entre exemplos tipicos de

isotermas de Freundlich e Langmuir.

Freundlich
™,

S lads. maxima)

\

Langmuir

£ [ M adzorv. /M szolo)

£ [Mde zoluto/ ¥ zolugao)

Figura 4.14 - Comparacgéao entre as isotermas de Freundlich e Langmuir.

Dois procedimentos podem ser utilizados para a linearizacdo dos
dados e obtencdo dos parédmetros do modelo de Langmuir (b e Sp). O
primeiro tipo de linearizacao é feito através da normalizagdo do eixo das
ordenadas (C¢/S). Dessa maneira a equagao da reta obtida terda a seguinte

forma:

¢ =+ ¢ (4.22)

onde o intercepto da reta no eixo das ordenadas é dado por 1/Syb, e 0
coeficiente angular é igual a 1/S,, . O segundo método de linearizagao é feito
através da inverséo dos parametros Se Ce (1/S versus 1/Ce) (ROWE et al
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, 1995 ; ROY et al , 1992). A equacdo da reta resultante tem a forma da
equacao (4.23), onde o coeficiente angular é dado por 1/Syb, € 0 intercepto

da reta no eixo das ordenadas por 1/S, .

111
p— +—
S bS,C S,

m

(4.23)

O modelo de Langmuir pode ser aplicado diferenciadamente para dois
tipos de material adsorvente, ou alternativamente para um adsorvente com
dois sitios de diferentes afinidades (STUMM, 1992). Dessa forma a equacao

(4.21) podera ser apresentada em séries, como mostra a seguinte equacao:

Sip'Cc, Slb’C,
S = +

= 4.24
1+b'C, 1+b°C, 4-24)

Quando houver a atuacédo de dois ou mais contaminantes diferentes,
a equacao de Langmuir pode ser formulada para que se calcule a adsorcéao
de um contaminante especifico. Por exemplo, ions A e B encontram-se em
solucdo e sao adsorvidos diferenciadamente (FETTER, 1994). Para o
calculo da adsorgao do ion A (Sa) utiliza-se a seguinte equacao:

I e
1+b"C* +b°C?

(4.25)

A

KINNINURGH (1986) e CUNHA et al (1993) citam que ha problemas
na linearizacdo dos modelos de Freundlich e Langmuir, recomendando a
utilizacdo de regresséo nao linear para a obtengédo dos dados. Esses ultimos
autores efetuaram estudos de adsorcdo de zinco em diversos solos
paulistas, concluindo que esses dois modelos ajustaram-se bem aos dados
experimentais. Entretanto, comparando o parametro de adsorcdo maxima de
Langmuir (Sn) com a CTC total dos solos, esses autores encontraram

valores que variaram entre 4,22 a 9,97% do total. Especulando sobre a
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causa dessa pequena percentagem, os autores admitiram a limitada
contribuicdo da adsorgao fisica na retencdo do zinco, ou mesmo a baixa
capacidade de retencédo desse metal.

STUMM (1992) cita que somente a adequagcdo dos modelos aos
dados experimentais ndo significa que a adsorcdo tenha sido o Unico
mecanismo atuante na interacao sélido-soluto, e ainda afirma ser a adsorcéao

muito frequentemente seguida por reacdes adicionais.

4.9 - Modelagem geral do transporte de solutos reativos

A equacao (3.18) fornecida no item 3.3 pode ser incrementada para
descrever o transporte de solutos reativos. Para isso acrescenta-se o termo

S (massa de sorvida), ja definido anteriormente.

aC 2°C aC 9§
— =D, — -y —-—= 4.26
ot 2 Y ox ot ( )

De acordo com SHACKELFORD (1989), ha conveniéncia em se
expressar S em termos de volume de vazios do solo, como mostra a

equacao a sequir.
s=Pg (4.27)
0

onde S’ representa a massa sorvida pelo volume de vazios ocupados pela
fase liquida, p é a massa especifica do solo e 6 ¢é o teor de umidade
volumétrica. Em se tratando de solos compactados e saturados, a
quantidade S’fica melhor representada pela seguinte equacao:

s =Pig (4.28)
n
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onde pys é a massa especifica seca do solo.
A diferenciacdo de S’ em fungdo do tempo (f) pode ser entédo

representada pelas equacgdes que se seguem:

4S _PudS ., 45 _p, dSdc

(4.29)
dt n dt dt n dC dt
Como:
as
D _K 4.30
o K (4.30)
Tem-se que:
45 _ Pyy 4€ (4.31)
dt n dt

Substituindo o termo de sorg¢do implicito na equagéo (4.26) pela
equacao (4.31) e tratando o sistema em termos de diferenciais parciais na

direcao x, ttm-se as seguintes expressoes:

oC 2°C aC p, aC
—=p, — -y —-"L K, — 4.32
o "o ok n Yo (4.32)

ou:

1+~4K, | —=D,, ——-v, — 4.33
<o T U et Ve Tox (4.33)

( P, ) aC 2*C aC
n

O termo entre parénteses da equacao (4.33) pode ser denominado de

Ry (fator de retardamento) e é admensional. Dessa forma a equacao (4.33)

passa ter a seguinte forma:
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— (4.34)

Em termos gerais pode-se dizer que Ry representa o retardamento médio
do centro de massa de um contaminante movendo-se de uma fonte pontual
enquanto ocorre a sorcao, como definido na equagdo que se segue
(FREEZE & CHERRY, 1979):

R =~ (4.35)

onde v é a velocidade linear média do fluido no meio poroso (velocidade de
percolagado), e v, € a taxa média de migracao do centro de massa de uma
dada espécie quimica.

Para solutos nao reativos o valor de Ry iguala-se a unidade,
enquanto que para solutos reativos ele é sempre maior que 1. E facil
deduzir-se isso, visto que como Ry depende de Ky, se ndo houver sorcéao, o
valor de Ky sera igual a zero (ver equacao 4.33) e Ry sera igual a unidade.

Diferentemente dos modelos lineares onde R, é constante, nos
modelos nao lineares eles sao dependentes dos valores de C. . Dessa
forma o uso das resolugdes analiticas existentes para a equacao (4.34) fica
complicado, ja que nesse modelo assume-se condi¢des lineares de sorcao,
isto &, os valores de Ry n&o variam com a concentragdo. SHACKELFORD
(1993) cita que no caso de isotermas concavas (favoraveis), um K, limite e
linear podera ser avaliado pela formulagdo de secantes as isotermas.
Quando a secante passa pela origem os valores sdo obtidos através das
equacdes (4.36) e (4.37) para os modelos de Freundlich e Langmuir,

respectivamente:

R, =1+P1g c ¥ (4.36)
n
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Py b5, (4.37)

R, =1+—
n 1+bC,,

onde Cen representa a concentracao de equilibrio maxima da isoterma.

4.10 - Obtencao dos parametros de atenuacao em laboratorio

Alguns dos métodos mais utilizados para obtengédo dos parametros de
atenuagdo em laboratério sdo os ensaios de coluna e os de equilibrio em
lote (batch tests). As vantagens dos ensaios de equilibrio em lote residem na
simplicidade do aparato experimental, na operacionalidade e facilidade de
execucao. A maior desvantagem refere-se a maior exposicao das particulas
as solucdes contaminantes em relacao as condicoes reais de exposicao, o
que pode levar a uma superestimativa da capacidade de retencdo dos
materiais. Por sua vez, os ensaios de coluna sdo mais realisticos por
simularem melhor as condicdes de campo, possuindo também desvantagens
tais como a complexidade do aparato experimental e o tempo gasto para
realizacdo dos ensaios. KNOX et al (1993) sugerem o uso de ensaios de
equilibrio em lote como ferramenta de avaliagées preliminares, sendo que

seus resultados deverao ser confirmados pelos ensaios de coluna.
4.10.1 — Ensaios de equilibrio em lote

O ensaio consiste basicamente na suspensao e agitacao do solo em
solucbes quimicas em proporcoes variadas, conduzidos em uma
temperatura especifica, até que o equilibrio fisico-quimico se estabeleca
(ponto onde ndo ha mais retencao pelo material sorvente). As fases sao
entdo separadas, onde a fase liquida € submetida a analises quimicas para
a determinacdo de mudancas na concentracdo do soluto. YONG et al.
(1992) apresentam um diagrama esquematico (Figura 4.15), mostrando os
procedimentos basicos para um ensaio de equilibrio em lote. Esclarece-se
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que as recomendacdes quanto as quantidades adotadas para o ensaio da
Figura 4.15 (10 partes de solucao para 1 de solo) sdo da USEPA (1987).

VERIZADO UNIFORMEMEN PARA O ENSAIO DE ADSORGAO

TE
RAZAO SOLO/SOLUGAO 1:10

[ 1 SOLUGAO EM BRANGCO E OUTRAS coﬁ]

[ SOLO SECO AO AR, PUL- 1 ’l SOLUCAO COM CONC. ESPECIFICA ]

CONCENTRAGOES VARIANDO

|
B o] (@) (&) [ [

y

SEPARAGAO LiQUIDO/SOLIDO
PARA DETERMINAGAO DA CONC.
DE CONTAMINANTES (S) ADSORVs.
PELO SOLO

Figura 4.15 - Esquema geral mostrando os procedimentos para um ensaio
Batch (YONG et al. ,1992).

A obtencédo da quantidade de elemento quimico sorvido por unidade
de massa de solo, S, se da através da seguinte expressao:

(€, -C.)V

e

M

S = (4.38)

onde Cyp € a concentracdo inicial, C. € a concentracédo de equilibrio, V é o
volume de solucgdo utilizado e M a massa de solo sem umidade.

Embora o ensaio seja muito simples em sua execucao, a diversidade
dos parametros envolvidos requer um complexo controle sobre todas as
possiveis variaveis, o que dificulta muito a uniformizacdo dos procedimentos
de ensaio. Dentre alguns dos poucos procedimentos padronizados
encontrados na literatura, o que mais se destaca é o trabalho de ROY et al.

(1992), que enfoca as principais variaveis a serem controladas, discutindo-as
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profundamente e propondo uma uniformizagcdo dos procedimentos
laboratoriais. A seguir seram feitos alguns comentarios a respeito dessas
variaveis e sobre os procedimentos recomendados pelos autores acima

citados.

® Preparacdo dos materiais

A forma de preparagcdo dos solos pode interferir diretamente nos
resultados dos ensaios, uma vez que eles necessitam de tratamentos
prévios. Atividades de destorroamento, secagem, homogeneizacdo e
armazenamento devem ser cuidadosas para que haja o minimo possivel de
interferéncia na capacidade sorciva do solo.

ROY et al (1992) discutem basicamente as influéncias do método de
secagem sobre a capacidade sorciva, pH , estabilidade da matéria orgéanica,
recomendando a secagem natural das amostras até um nivel minimo
satisfatorio de trabalhabilidade. Dessa maneira, a aceleracao do processo de
secagem em fornos, sob quaisquer temperaturas, devera ser evitada.

As normas de preparacao dos solos para ensaios de caracterizacao e
compactacdo, como a ABNT-MB27-NBR6457 e a ASTM D-421 parecem
adequadas as especificacdes recomendadas por ROY et al (1992).

® Temperatura

Como demonstrado no itens 4.6, os fendbmenos de atenuagcdo sao
governados por leis termodinamicas. Fica clara entdo a interveniéncia da
temperatura sobre esse tipo de ensaio.

RQOY et al. (1992) apresenta uma equacéao do tipo Clausius-Clapeyron

que relaciona a temperatura as concentracoes de equilibrio:

C 1
S exp((- AT

(4.39)
C, T, T, R
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onde C> e C; sao as concentracbes de equilibrio do soluto para as
temperaturas T; e T», AH’ é o calor aparente de adsorcdo e R ¢é a
constante universal dos gases.

E recomendado portanto que os ensaios sejam conduzidos em
ambientes onde as temperaturas sejam o maximo possivel constantes. Com
base em calculos feitos através da equacao (4.39) e assumindo como valor
tipico de AH’= 20 KJ/mol, ROY et al (1992) recomendam flutuacbes de no

maximo 16 °C para os ensaios.

OPH

Como a sorgéo relaciona-se diretamente a existéncia de cargas na
superficie dos constituintes do solo, principalmente dos argilo-minerais de
carga variavel, as condicbes de pH interferem fortemente na capacidade
sorciva desses materiais (ver item 4.5).

ROY et al (1992) relacionam diversos trabalhos comprovando a
influéncia do pH sobre a sor¢ao de ions, bem como de compostos organicos
ionizaveis, recomendando o registro das condicées de pH das suspensodes
em equilibrio, antes da separacao das fases, junto aos dados de sorcao.

E importante ressaltar também os efeitos de condicdes extremas de
pH sobre sobre o0s minerais, promovendo efeitos de dissolucdo e
precipitacao.

® Forca ibnica

A forca ibnica da solucdo afeta a sorcdo de duas maneiras: (1)
através da mudanga da atividade quimica do soluto ; (2) através de
mudancgas na espessura da dupla camada iénica dos colbéides (ROY et al,
1992). Apesar dessa interveniéncia, esses autores rejeitam o uso de
eletrélitos indiferentes (background electrolytes) para o controle da forca
ibnica, argumentando pela competividade desses eletrdlitos em relagdo aos

ions-alvo da sorcao nos experimentos, e a relativa incerteza quanto a sua
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influéncia geral sobre o processo sorcivo. Recomenda-se apenas o registro
da forca ibnica da fase liquida em equilibrio para o auxilio na interpretacao
dos dados. GRIFFIN & JURINAK (1973) apud ROY et al (1992) apresentam
a equacao (4.40) para o calculo da forca idnica, / (moles por litro), a partir da
condutividade elétrica, CE (decisiemens por metro) :

[=0,0127 X CE (4.40)

® Meétodos de rotacdo e separacao das fases

BARROW & SHAW (1979) e GRIFFIN et al (1985) apud ROY et al
(1992) concluiram que a energia de agitagdo/rotacao utilizada na mistura de
suspensoes em ensaios de equilibrio em lote alterou os resultados de forma
significativa para alguns elementos inorganicos. Em fungdo desses
resultados, ROY et al (1992) sugerem a padronizacao do aparato de rotagao
através do uso do extrator rotativo NBS (National Bureau of Standards) ou
equivalente para essa fungdo. Trata-se de um dispositivo que utiliza
recipientes de 2 litros para as amostras, com velocidade de 29 rom e motor
de 1/15 cavalos.

ROY et al (1992) recomendam o uso da centrifugacdo para a
separacao das fases, a menos que se prove que a filtragem ndo exerca

efeito nenhum sobre a suspenséo.

® Razgo Solo:Solugcdo - RSS

A razao solo:solucao (massa de solo dividido pelo volume de solugcao)
pode influenciar o pH, a forga ibnica da solugdo e a composicdo da
suspensao, 0s quais, por sua vez possuem influéncia direta no processo
sorcivo.

ROY et al (1992) fornecem um procedimento sistematico para a
determinacao da razao solo:solucdo, adotando como critério as quantidades
de 10 a 30% de sorg¢ao para a concentracdo mais alta de soluto utilizada e
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uma RSS maxima de 1:4. Segundo esse trabalho, este intervalo possibilitara
um decréscimo na concentracdo de soluto discernivel e estatisticamente

aceitavel com respeito a concentracao inicial.

4.10.2 - Ensaios de coluna

Ensaio de coluna é um termo genérico que denomina a simulacao da
percolacédo ou do contato de fluidos com diferentes materiais com o objetivo
de se estudar o fluxo do fluido e dos componentes desse e suas interagdes
com o meio em questdo. Os ensaios de coluna, segundo SHACKELFORD

(1995), tém aplicagdes em diversos campos da ciéncia.

a) Estudo da migracao de nutrientes em solos ndo saturados;

b) Avaliagdo do destino e transporte de contaminantes em sistemas de
aqguiferos regionais;

c) Avaliacdo da eficiéncia de tecnologias (ex: carvao ativado) para
tratamento de agua e agua poluida;

d) Desenvolvimento de processos cromatograficos adequados para a
mensuragao de concentracdes de compostos organicos e inorganicos

(ex: cromatografia de gases e ions).

Quanto as aplicacbes geoambientais, o autor anteriormente referido

cita alguns dos produtos dos ensaios de coluna.

1) Obtencado dos parametros de transporte que governam a migracdo de
contaminantes no solo (Dy, , Ry etc);

2) Avaliacao dos efeitos de reacdes quimicas e bioldégicas no destino de
contaminantes durante o transporte através de meios porosos;

3) Verificar/validar a aplicabilidade das varias teorias envolvidas nos

modelos de contaminacdo no meio poroso.
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e Técnicas Gerais

De maneira geral, nos estudos de contaminagédo em solos as colunas
sdo constituidas por trés partes: a superior (reservatério-fonte) onde se
coloca a solucao contaminante; a intermediaria, onde se coloca o corpo de
solo e a parte inferior (reservatorio de coleta), onde o fluido que percolou o
solo € amostrado. As concentraces nessas trés partes sdo monitoradas em
funcdo do volume percolado e do tempo.

FULLER & WARRICK (1986) apresentam alguns dos procedimentos

mais utilizados para os ensaios de coluna:

1) Técnicas associadas ao solo (amostragem, peneiramento, umidecimento,
empacotamento etc);

2) Técnicas associadas as solucdes influentes (coleta de residuos liquidos
anaerdébios, manutencdo da estabilidade das solugbes durante a
operacao, operacao dos equipamentos para fluidos diferentes, etc);

3) Técnicas associadas aos efluentes (amostragem, preservacao das
amostras, analises quimicas, etc);

4) Tratamento dos dados (curvas de chegada, atenuacdao, movimento dos
poluentes, incorporacao de variaveis, etc);

5) Previsdo do movimento dos poluentes, aplicacdo direta das curvas de
chegada e desenvolvimento de modelos de equacdes universais.

E importante salientar que as etapas acima referidas possuem um
sentido generalistico. Os procedimentos diferem muito dependendo das
finalidades para as quais 0 ensaio se dispde. Esses ultimos autores ainda
fornecem uma classificagdo dos ensaios de coluna baseada no tipo de
solvente envolvido: (1) solugbes aquosas organicas/inorganicas diluidas; (2)
solucbes aquosas organicas concentradas; (3) fortes solucbes aquosas
acidas, basicas e agentes oxidantes e (4) solventes organicos.

Muitos tipos de aparatos séo utilizados nos ensaios de coluna, porém

todos eles seguem o mesmo principio - contato entre contaminante e solo.
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Assim como os procedimentos diferem para cada aplicacdo, 0 mesmo se da
quanto aos dispositivos utilizados. Os equipamentos variam conforme os
parametros a se determinar e conforme os tipos de liquidos em estudo.

FULLER & WARRICK (1986) apresentam os tipos de colunas mais
utilizados em estudos agrondémicos ( Figura 4.16).

6
DC_O

A 8 D. K
TIPO DE COMPOSICAO OBJETIVO FLUIDO TIPO
COLUNA PERCOLANTE DE
FLUXO
A Cilindros de PVC | Fluxo de grandes | liquidos oriundos | Estavel
volume de de rejeitos
liquidos domésticos
B Plasticos ou vidro Estudos com Estavel
acidosebases |  -------
fortes
C Aco inoxidavel e Estudos com Estavel
Teflon solventes | @ -
organicos
D Plastico, vidro ou Avaliagédo da
lucita, com 14 de degradagéopor | = - | -
vidro micrébios,
residuos
organicos e
radiois6topos

Figura 4.16 - Esquema ilustrando alguns tipos de coluna utilizados em
estudos agrondmicos (FULLER & WARRICK, 1986).

e Estimativa dos parametros de atenuacao
Nos ensaios de coluna os resultados obtidos podem ser apresentados

sob a forma de diagramas do tipo concentracéo relativa C/C, (concentracao

no reservatério de coleta/concentracao inicial) versus numero de volumes
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de poros percolados (T,) ou tempo (t), sendo que o grafico desses
diagramas € denominado de curva de chegada (breakthrough curve).
CLEARY (1991) expressa o valor de T, através das seguintes

equagodes:

v :
T,=% ou T,,=% (4.41)

onde V, € o volume de liquido percolado, V, é o volume de vazios do solo,

Q é avazao, t € 0 tempo, A é a area da secéao transversal da coluna, / é o

comprimento da coluna e n é a porosidade do solo.

® Alguns tipos de curvas de chegada

YONG et al. (1992) apresentam curvas tipicas para solutos reativos e

nao reativos (Figura 4.17).

1,0

C/Co Haw-mlmwrsidos

0,5

Mdeervidos

1 7 3

T (No. de vol. de poros)

Figura 4.17 - Curva de chegada para espécies quimicas adsorvidas e nao-
adsorvidas.

YONG et al. (1992) apresentam a curva tipica para substancias
desorvidas (Figura 4.18), onde se observa a diminuicdo da concentragao
relativa (C/Cy) em funcao da passagem do fluido.
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CiCo L4
(Na)

T {No. de vol. de poros)

Figura 4.18 - Curva de chegada tipica para espécies desorvidas (ex: Na)
(Modificado de YONG et al., 1992).

A Figura 4.19 ilustra a curva de chegada tipica para fontes continuas
e pulsantes de contaminantes. Observa-se que a fungdo C/Cy € crescente

para a fonte continua, enquanto o oposto se da para a fonte pulsante.

Ci{Co [Continua)

[Fonte pulsante]

2 ' 4 ' 6
T [Volume de Poros]

Figura 4.19 - Curvas de chegada tipicas para fontes continuas e pulsantes
(CLEARY, 1991 e SHACKELFORD, 1994)

e Estimativa de Ry em ensaios de coluna
Diversos métodos sao utilizados para a estimativa de Ry em ensaios

de coluna. O primeiro refere-se a propria definicdo de Ry , isto é, sob

condicoes ideais, esse ultimo coeficiente corresponde ao centrdide da curva
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de chegada (valor de T, onde f(T,) ou C/Cp=0,5). KNOX et al (1993)
argumenta que se condicdes nao ideais ou nao equilibradas existirem, esse
método podera resultar em erros. SHACKELFORD (1994) e
SHACKELFORD & REDMOND (1995) analisam mais profundamente o
problema, e citam que em baixas taxas de fluxo essa relacdo nao é
verdadeira. Outro método bastante utilizado € a adequacdo de curvas
tedricas aos dados experimentais, geradas através de modelos analiticos ou
regressdo nao linear. Dessa maneira os valores de Ry, s&o variados,
enquanto os outros pardmetros do modelo sdo mantidos constantes.
SHACKELFORD & REDMOND (1995) encontraram discrepancias entre os
valores de Ry calculados de modelos e de Ry = (T) em C/Cy = 0,5 para
ensaios de coluna com caulins industriais e baixas taxas de fluxo. Eles
argumentam que essa discrepancia pode provir da deficiéncia do modelo
analitico utilizado em descrever processos dominados pela difusao
molecular (baixas taxas de fluxo).

KNOX et al (1993) citam ainda dois outros métodos muito
interessantes para o calculo de Ry Um deles é se estabelecer o valor da
razdo entre a area acima da curva de chegada de uma espécie sorvida,
pela area de uma espécie tracadora qualguer no mesmo solo (esse valor é
assumido como igual a Ry ). O outro refere-se a consideracdes de balanco
de massa dentro da coluna: a area acima da curva de chegada quando
C/Co = 1 nada mais é do que o valor de Ry . SHACKELFORD (1994)

apresenta a derivagao desse balanco de massa.
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5 - DIFUSAO MOLECULAR: ASPECTOS GERAIS

Como citado no Capitulo 3 (item 3.2), a difusdo molecular pode ser
entendida como um processo irreversivel onde a matéria (soluto) é
transportada espontaneamente de uma parte de um sistema para outra,
como resultado de movimentos moleculares aleatérios (CRANK, 1975).
Segundo esse autor, o fenbmeno pode ser ilustrado pelo classico
experimento no qual um recipiente cilindrico € preenchido com uma solug¢ao
de iodo em sua extremidade inferior, e uma coluna de agua é
cuidadosamente colocada na extremidade superior (Figura 5.1). Com o
passar do tempo as moléculas de iodo existentes em solugdo serdo
transportadas em direcdo a coluna de agua pura, num processo de
constante uniformizagdo de coloracdo como mostrado pela (Figura 5.1,
Momento 1). O movimento das moléculas somente cessara sob condi¢cdes
de equilibrio e uniformizacdo completa da concentracdo da solucao (Figura
5.1, Momento 2).

MOMENTO 1 MOMENTO 2

a0

; Solugde
Holéculas Homogénea
de Todo

difusde

Solugde .“* W,
de Iode Holéculas de Iode
{movimento aleatidrio)

Figura 5.1 - Processo de difusdo molecular atuando sobre uma solugéo de

iodo em contato com agua pura.
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SHACKELFORD (1989) e SHACKELFORD & DANIEL (1991)
especificam quatro tipos diferentes de coeficientes de difusdo: intrinsica, de
tracadores, salina e interdifusdo. Segundo esses autores, o tipo de
coeficiente de difusdo a ser medido dependera do sistema usado para
mensura-lo. A Figura 5.2 mostra sistemas de células difusivas para os
diferentes tipos de coeficientes de difusdo. Nessas células sdao colocadas
solucoes de NaCl ou KCI em contato com agua para que a difusao se

processe.

Zyact DIFUSio Pyat
— INTRIHSICA

HaCl 4= Ha*

. a2
Ya DIFUSAO DE K ——
+ HaCl TRAGADORES
Hacl

Ha' it
DIFUSAO

Hacl g SALINA

CI7

Ha' it
HaCl KCl INTERDIFUSAO

Figura 5.2 - Diferentes tipos de difusdo molecular atuando em meias células
(Fonte: SHACKELFORD, 1989).

Na difus&o intrinseca (tradugéo livre do termo em inglés self diffusion)
ocorre 0 movimento oposto entre o ion Na* e o isétopo ??Na* em relacédo a
uma quantidade de constituintes nao-difusivos (background), devido a
pequenos gradientes de concentracdo desses is6topos. SHACKELFORD
(1989) argumenta que o isétopo serve como elemento tragador porque na
difusao intrinseca verdadeira somente o NaCl estaria presente e, portanto, o
movimento aleatério dos constituintes nunca poderia ser seguido. Em
esséncia a difusdao de tracadores (fracer diffusion) é igual a difusdo
intrinsica, diferenciando-se somente pela introducao de um outro elemento

isotépico, no caso da Figura 5.2, o “?K* . A difusdo salina ocorre quando
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somente uma meia-célula contém solugéo ibnica e nesse caso ocorrera o
movimento de Na® e CI' num mesmo sentido. A interdifusdo descreve um
processo no qual diferentes ions se movimentam em diregdes opostas (no
caso, Na" e K").

Segundo SHACKELFORD (1989), a difusao intrinsica e de tragadores
sdo casos limites da interdifusdo, e normalmente a difusdo salina e a
interdifusdo  ocorrem simultaneamente na maioria dos sistemas.
SHACKELFORD & DANIEL (1991) citam que em barreiras selantes de solo
compactado os dois ultimos processos, principalmente a difusdo salina, sao

0s dominantes.

5.1 - Fundamentos termodinamicos

Tendo como base os postulados da termodinamica, pode-se dizer que
a forga que causa o movimento de ions ou moléculas pode ser tomada
como o gradiente de potencial ou a energia livre molar parcial de Gibbs das
espécies quimicas. O fluxo difusivo de massa na dire¢cdo x para solugdes
livres é dado pela equacdo de Nernst (SHACKELFORD, 1988 e 1989),

mostrada a seguir

_ RT2, IC
Fo = B[ s

(5.1)

onde R é a constante universal dos gases [8,134 J mol’ K'], T é a
temperatura absoluta [kelvins], 1p € a condutividade idnica equivalente limite
[LT equlivalente '], F é o Faraday [96,490 Coulombs] e z é a carga por
mol.

O coeficiente de difusdo em solucdes livres, Dy [L?T'], pode ser
calculado para qualquer temperatura através da equacdo (5.2). Esse
coeficiente é considerado constante para solucdes diluidas (CRANK, 1975) e
entra na definicdo da chamada Primeira Lei de Fick (equacao (5.3)), que



5 - Difusdo molecular: aspectos gerais 88

descreve o fluxo unidimensional de massa por difusdo molecular. O sinal
negativo da equacéao (5.3) € uma convencao, indicando que a difusdo ocorre
na direcdo oposta ao aumento de concentragao.

RTA,
= —5 5.2
0 F2|Z| ( )
dC
Fp==Dy—= (5.3)

Baseando-se em valores de A, fornecidos por ROBINSON & STOKES
(1959), SHACKELFORD (1989) e SHACKELFORD & ROWE (1998)
apresentam valores de D, para diversos ions em solugdo aquosa a 25 °C,
conforme mostrado na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Valores de D, para diversos ions em solugdo aquosa a 25 °C (Fonte:
SHACELFORD, 1989 e SHACKELFORD & ROWE ,1998).

ANION Do x 10° cm®/s CATION Do x 10° cm®/s
OH 52,8 H* 93,1
F 14,7 Na* 10,3
cr 20,3 LI 13,3
Br 20,8 K* 19,6
I 20,4 Rb* 20,7
HCO®> 11,8 Cs* 20,5
S04* 10,6 Be®* 5,98
co3* 9,22 Mg** 7,05
Ca** 7,92
Sr** 7,90
Ba®* 8,46
Pb** 9,245
cu® 7,13
*Fe? 7.9
*Cd?* 717
Zn* 7,02
*Ni?* 6,79
*Fe 6,07
*Cr** 5,94
AR 5,95

* Estes valores de Dy foram obtidos de LI & GREGORY (1974).
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Seria interessante citar algumas das variaveis intervenientes no
coeficiente Dy, uma vez que esse coeficiente normalmente é calculado para
situacoes ideais, tornando-se entdo um valor limite que nem sempre é
verdadeiro. SHACKELFORD (1988 e 1989) divide os efeitos associados com
a “difusdo nao-ideal” em trés partes: (1) efeitos causados pela necessidade
de eletroneutralidade; (2) efeitos causados pela concentracdo; (3) efeitos
causados pela forga ibnica.

o FEfeito da Eletroneutralidade

Os valores de D, para eletrélitos simples (NaCl por exemplo) situam-
se em posi¢des intermediarias aos valores de D, (difusédo intrinseca) de
seus componentes (Na* e CI’), demonstrando o efeito da eletroneutralidade

sobre os coeficientes mensurados.

e [Efeito da Concentracao

O aumento da concentragdo possui diversos efeitos sobre a solucgéo,
seja quanto as interacbes soluto-soluto, como soluto-solvente.
SHACKELFORD (1988 e 1989) citam que os efeitos dessas interagcbes em
Dy, séo dependentes da temperatura, das propriedades do solvente e da
forca iGnica da solucdo. A despeito dessa dependéncia, o autor conclui que
ndao ha uma tendéncia explicita na variagdo de Dy com a concentracao, e
que as diferencas nos valores sdao pequenas, mesmo para sistemas

complexos.

e Efeito da Forga Eletrolitica da Solugéo

A forca eletrolitica da solugao (electrolyte strengh) afeta D, através do
potencial de dissociacao dos eletrélitos fracos (eletrélitos associados por
ligacbes covalentes). Segundo ROBINSON & STOKES (1959) ha dois
efeitos principais causados pela associacao de ions: (1) a atividade do soluto



5 - Difusdo molecular: aspectos gerais 90

€ menor em relacao a eletrélitos totalmente dissociado; (2) a resisténcia ao
movimento de duas particulas combinadas é menor que quando estas
estiverem separadas. A maior atividade do soluto resulta num decréscimo no
valor de Dy, sendo que o contrario se da para o aumento no movimento das

particulas.

5.2 - A difusao molecular no solo

A taxa de difusdo de contaminantes (ions, moléculas e compostos) no
solo € menor do que em solucbes livres, devido a existéncia de
tortuosidades e ramificac6es nos canais dos poros e pela diminuicdo da area
de fluxo. Para verificacdo dessas diferencas é interessante introduzir o
conceito de comprimento real ou efetivo, ilustrado pela Figura 5.3. Nessa
figura observa-se que a distancia (L) entre dois pontos do solo é maior

quando consideram-se as particulas solidas (Le).

PARTICULAS DE SOLO COMPRIMENTO REAL (Lo)

COMPRIMENTO (L)

Le> L
Figura 5.3 - Conceito de comprimento real (ou efetivo), Le .

O conceito de L. serve como base para a definicdo geométrica do

fator de tortuosidade, t (admensional), mostrado na equacao (5.4). Como a
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dimensao de L é sempre menor que L, para 0s meios porosos, o valor de t

€ sempre menor do que 1 (quando Le = L nado ha tortuosidade).

T=—" (5.4)

A insercao de T em associagao com o teor de umidade volumétrica, 6
(volume de liquido dividido pelo volume total do solo), na Primeira Lei de
Fick (equacdo (5.3)), gera a expressdo que descreve a difusdo

unidimensional em meios porosos.

F, =-D,t60 (5.5)

Ix

Para solos totalmente saturados (S, = 1), o coeficiente 8 pode ser

substituido pela porosidade, n, conforme mostra a seguinte equacao :

F, = -D,m2C (5.6)
ox

Como o fator de tortuosidade nao pode ser medido
independentemente, ele normalmente é calculado atravées de um novo
parametro chamado coeficiente de difusdo molecular efetiva, D' , como

mostra a equagao seguinte:
D' =D, (5.7)

Substituindo-se a equacao (5.7) na equacgao (5.6), a Primeira Lei de

Fick para solos saturados toma a seguinte forma:

F,= —D*na—c (5.8)
ox
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Uma vez definido o valor de D" através de experimentos com
elementos nao reativos (tracadores), o valor de t podera ser calculado
utilizando-se o valor apropriado de Dy na equacgao (5.7). Como citado
anteriormente, os valores de Dy séo calculados através de expressoes tais
como a Lei de Nernst (equacgdes (5.1) e (5.2)). SHACKELFORD & DANIEL
(1991) argumentam que os valores de t obtidos dessa maneira deveriam
ser chamados de 7, (tortuosidade aparente), por englobarem nao sé o
sentido geométrico do termo, mas também as interagdes soluto-soluto e
soluto-solvente. Esses autores ainda fornecem diversos valores de 1,

obtidos da literatura, que sdo mostrados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Valores de tortuosidade aparente (7,) compilados por
SHACKELFORD & DANIEL (1991).

Solos Condicao de Valores de 7, Referéncias consultadas
Saturacao

Tracador - élgCI
Misturas de areia e bentonita Saturado 0,59 a 0,84 Gillham et al (1984)
Mistura de areia e bentonita (50%) Saturado 0,08 20,12 Gillham et al (1985)
Misturas de areia e bentonita Saturado 0,04 a 0,49 Johnston et al (1984)

Tragador -CI
Solo superficial (loam) arenoso N&o-saturado 0,21 a 0,35 Barraclough & Nye (1979)
Areia N&o-Saturado 0,025 a 0,29 Porter et al (1960)
Solo superficial silto-arenoso Nao-saturado 0,064 a 0,26 Porter et al (1960)
Argila Nao-saturado 0,091 a 0,28 Porter et al (1960)
Solo superficial siltoso Nao-saturado 0,031 a 0,57 Warncke & Barber (1972)
Solo superficial silto-argiloso Saturado 0,08 a 0,22 Barraclough & Tinker (1981)
Argila siltosa Saturado 0,13a0,30 Crooks & Quigley (1984)
Argila Saturado 0,28 a 0,31 Rowe et al (1988)

Tracador - Br
Solo superficial silto arenoso Saturado 0,19a0,30 Barraclough & Tinker (1981)
Solo superficial arenoso Saturado 0,25 a 0,35 Barraclough & Tinker (1982)

Tracador - °H

Misturas de areia e bentonita Saturado 0,33 a0,70 Gillham et al (1984)
Misturas de areia e bentonita Saturado 0,01 a 0,22 Johnston et al (1984)

SHACKELFORD (2000) apresenta um sumario com valores gerais de
T para trés diferentes tipos de materiais totalmente saturados: areais
(0,6 £ 7<0,7); argilas compactadas (0,2 < 7 < 0,4) e bentonitas altamente
compactadas (0,05 < 7 < 0,1). Analisando-se esses valores e a equacao

(5.7), menores valores de D’ sdo esperados para solos mais argilosos.
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e Outras definicoes de D

SHACKELFORD & DANIEL (1991) reportam outras definicées de D’
encontradas na literatura (Tabela 5.3). Em vista das diferentes defini¢des,
eles recomendam cuidado quando da interpretagdo de valores de D" de
autores diferentes.

Compilacdes dos valores de D" para varias espécies quimicas em
diversos tipos de solos sado apresentadas por SHACKELFORD & DANIEL
(1991a) , RITTER et al (1995) e LEITE (1997). Em resumo, para solos
saturados e solutos reativos os valores de D' situam-se no intervalo de 1 a
18 x 10 cm?/s, enquanto para solutos ndo reativos situam-se entre 0,54 e
25 x 10 cm?/s.

Tabela 5.3 - Definicbes de D  encontradas na literatura (Fonte:
SHACKELFORD & DANIEL, 1991).

Definicio de D' REFERENCIAS

D = Dt Gillham et al (1984)

D' = D, ut Li & Gergory (1974)

D = D6t Berner (1971); Drever (1982)

D' = D,tuy0 Kemper et al (1964) ; Olsen & Kemper (1968);Nye (1979)

D = D,y Porter et al (1960)

D = D, T van Schaik & Kemper (1966)
Notacoes:

6 = teor de umidade volumétrica
u = viscosidade dindmica do fluido (Pas)

Y = adsorgcdo negativa

e Difusdo Transiente: A Segunda Lei de Fick

A modelagem da difusao pura para estados transientes (dependentes
do tempo) é feito com base na equacgao (4.30). A eliminacdo dos termos
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advectivo e de dispersdao mecanica (v = 0) reduz essa equagao a chamada
Segunda Lei de Fick, conforme mostra a seguinte expressao:

Ra_c_D*Wc ol dC D" 9d°C
‘o ox’ ot R, ox°

(5.9)

Muitos autores definem a relagdo D/R, como coeficiente de difusdo
aparente (D4 ), como mostrado pela equacio seguinte:

aC ., d°C
— =D
ot A ox?

(5.10)

Por possuir Ry em sua definicdo, o parametro D4 considera as
caracteristicas de sorcao dos solos, e como cada solo sorve elementos de
maneira diferente, o parametro fica individualizado. Conclui-se entdo que
ndo ha sentido reportar D4 sem discriminar os valores de D e Ry , como
corroborado por SHACKELFORD & DANIEL (1991).

Para a difusdo pura de solutos ndo reativos o termo Ry € eliminado

conforme mostra a seguinte equacao:

2
Q_C:D* 0°C
ot ox*

(5.11)

Uma das resolucdes analiticas mais utilizadas para a equacgéao (5.11)
€ a fornecida por CRANK (1975), mostrada na equacao (5.12). Para essa
resolugdo a concentragdo de contaminante acima da barreira é considerada
constante, abaixo da barreira a espessura de solo é infinita, a concentracao
de fundo do solo é zero e o fluxo advectivo € nulo, num cenario igual ao da
Figura 5.4.
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Figura 5.4 - CondicGes iniciais e de contorno da resolucdo analitica de
CRANK (1975).

C L
< _erfc( T ] (5.12)

onde C representa a concentracdo da solugdao no fundo do liner, Cy é a
concentracdo da solugdo acima do liner, erfc € o erro complementar da
funcdo e t é o tempo de transito (tempo necessario para que o soluto viaje
do topo ao fundo do liner de comprimento igual a L). ABRAMOWITZ &
STEGUN (1964, p.310), CRANK (1975, p.375) e FREEZE & CHERRY
(1979, p.539) fornecem tabelas de valores de erfc e erf para varios
argumentos. YONG et al. (1992) citam que para qualquer argumento z, o

erfc pode ser calculado através da seguinte expressao:

3 5

2 Z Z
erfc(z)—l—ﬂ[z—3X1!+5X2!...] (5.13)

Para solutos reativos acrescenta-se o coeficiente Ry a equacao
(5.11), ou mesmo substitui-se o termo D/R, pelo coeficiente D4 nessa

equagao, como mostrado pelas seguintes expressoes:
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C l C l
S cef] ——— | ou —=efe| — 5.14
Co i D*t]uz Co f [Z(DAZ)HZJ ( )

A Figura 5.5 é um exemplo de aplicacao da equacao (5.12) para uma
barreira de solo compactado imaginaria de 0,6 m de espessura, numa
condicdo semelhante & mostrada pela Figura 5.4, onde o valor de D’
utilizado foi de 18,92 x 10 m?ano. Pelas curvas da Figura 5.5 percebe-se a
influéncia do fator de retardamento sobre a concentracao relativa (C/Cy).

—+—Rd=1 D* = 18,92 x 10°® nf/ano
—a—Rd=2
0,8
0,6
[}
Q
(8]
04 -
0,2

0 10 20 30 40 50 60
Tempo de Transito (anos)
Figura 5.5 - Influéncia de Ry sobre a concentragédo relativa em de uma
barreira selante imaginaria de 0,6 m de espessura segundo a resolugcao
analitica de CRANK (1975) .

5.3 - Efeitos da difusao sobre o transporte de contaminantes

Diversos trabalhos, dentre eles GOODALL & QUIGLEY (1977);
CROOKS & QUIGLEY (1984); ROWE et al (1988); JOHNSON et al (1989);
BARONE et al (1989); SHACKELFORD & DANIEL (1991); SHACKELFORD
& REDMOND (1995); RITTER et al (1995); BOSCOV, (1997); LEITE (1997);
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LEITE et al (1997); e LEITE et al (1998) apontam a difusdo molecular como
0 processo dominante de transporte de contaminantes em barreiras de
materiais naturais onde as taxas de infiltracdo de liquidos contaminantes séao
baixas.

Quando a velocidade de percolacdo é reduzida a um nivel
suficientemente baixo, os efeitos da difusdo ndo sado “mascarados” pela
adveccao e dispersdao mecanica. A Figura 5.6 mostra o efeito da velocidade
de infiltragdo (v) sobre o tempo de transito do CI' (ndo-reativo) em uma
barreira de solo de 0,914m de espessura (SHAKELFORD, 1989). Para o
calculo das curvas foi utilizada a classica resolucao analitica da equacao
(4.30) fornecida em OGATA (1970), somente substituindo-se o termo Dy
(coeficiente de dispersdo hidrodindmica) pelo coeficiente de difusdo efetiva
(D) de valor igual a 18,9 x 10 m%ano. Essa equagéo é mostrada a seguir:

A equagédo (5.15) possui aplicagdo para meios semi-infinitos, nos quais a
concentracao da solucao contaminante (Cy) acima da barreira € constante
em funcao do tempo (fonte constante). Na Figura 5.6 os graficos indicam
que a medida que v diminui, o tempo de transito do soluto se aproxima do
valor limite baseado no transporte difusivo puro, representado pela linha
pontilhada vertical do diagrama. Essa verticalidade demonstra a
independéncia do transporte difusivo em relacao a velocidade de infiltracao.
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Figura 5.6 - Efeito da velocidade de percolacao (linear média) sobre o tempo
de transito de um soluto submetido a processo de difusdao e adveccao
(Fonte: SHACKELFORD, 1989).

ROWE et al (1988) citam que a difusdo passa a ser o mecanismo de
transporte de soluto predominante quando a velocidade de percolagao
situar-se no intervalo de 0,06 a 0,09 m/ano. GILLHAM et al (1984) e
SHACKELFORD (1989) admitem que a difusdo seja o processo dominante
em velocidades de percolacdao menores do que 0,005 m/ano.

A Figura 5.7 mostra outro exemplo da influéncia do processo difusivo
sobre o transporte de solutos. Nessa figura as linhas 1 e 2 representam
curvas de chegada para solutos reativos e nao reativos, respectivamente,
com dominio do processo advectivo; as linhas 1 e 3 representam o dominio
do processo difusivo. SHACKELFORD (1993) admite que esse
deslocamento das curvas “difusivas” podera resultar, em alguns casos, em
menores valores de tem relagdo aos processos dominados pela advecgao.



5 - Difusdo molecular: aspectos gerais 99

1.0 Difusao

’ dominante Difusio )~

AN Domin.’
C/Co

0,5 Sl Ae

0 .

0 1,0
T (no. de vol. de poros)

Figura 5.7 - Efeito da difusdo sobre curvas de chegada, geradas a partir de
fontes continuas de contaminacao. (Modificado de SHACKELFORD, 1993).

5.4 - Dispositivos de laboratério para estudo da difusao

Serdo apresentados alguns dos varios dispositivos utilizados para o
estudo da difusdo molecular em solos compactados encontrados na
literatura.

Os dois tipos de equipamentos mais utilizado para a mensuragao dos
parametros de difusdo em solos compactados sdo as colunas e as meia-
células. A caracteristica principal desses equipamentos reside na
possibilidade de se estabelecer baixas ou mesmo nulas taxas de fluxo
hidraulico. Como citado no item precedente, sob essas condicdes a difusao

molecular torna-se o principal mecanismo de contaminagao.
5.4.1 - Colunas de difusao
De maneira geral os experimentos de colunas sdo feitos de duas

formas: (1) colunas com gradiente hidraulico e (2) colunas sem gradiente

hidraulico.
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e colunas com gradiente hidraulico

Nessas colunas utilizam-se baixas taxas de fluxo, constituindo um tipo
de aparato composto por trés partes, como mostrado na Figura 5.8. A
primeira parte € constituida pelo sistema de alimentacdo de contaminantes
(sistema fonte), a segunda pela coluna de solo e a terceira pelo sistema de
coleta. O sistema fonte podera induzir gradientes hidraulicos através de
diferentes sistemas de pressao (ar comprimido, bombas de presséo, etc) ou
mesmo pela prépria altura da coluna de solugéo. A injecao de contaminantes

podera ser continua ou finita.

SISTEHA
FOHNTE

RESERVATORID

COLUNA DE} # 0 FONTE
soLo SENTIDO

DO FLUXD

RESERVATORID
DE COLETA

SISTEHA DE
COLETH

Figura 5.8 - Esquema geral do aparato utilizado para experimentos de

coluna com fluxo hidraulico.

e colunas sem gradiente hidraulico

Nesse tipo de coluna inicialmente é estabelecido um fluxo aquoso
através de um pequeno gradiente hidraulico para a saturacdo do corpo de
prova. Apos a saturacao, interrompe-se esse gradiente para que a difusao
se processe. Durante o periodo de difusdo a concentracdao no reservatorio
superior a coluna de solo é monitorada e ap0s a realizacdo do ensaio obtém-
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se o perfil de concentracdo do corpo de prova. A seguir sdo apresentados
alguns dispositivos desse tipo encontrados na literatura.

- Dispositivo de BARONE et al. (1989)

Nesse aparelho (Figura 5.9), destacam-se o uso de um tubo de
plexiglass para a constru¢do da coluna, e de uma péa conectada a um motor

de 6 rom para homogeneizacao da solucao durante o periodo de difuséo.

HASTE HOMOGENEIZADORA
TUBO P/ AMOSTRA- (#-9 cm) DE TEFLON

GEM ($ 0.5 cm) PAS CONECTADAS EM MOTOR
DE 6 rpm
PLACA DE TOPO (POLIETILENO)

/ ANEL "O-RING"
1 i
] g L
7 3
RESERVATORIO FONTE
_~"" DE SOLUCAO CONT.
o CILINDRO DE PLEXIGLAS
60 cm Lo~ 6.74 cm (DIAM. INTERNO)
. et e /— AMOSTRA DE SOLO
TR
4.5cm L. a5
. L7 SELO DE SILICONE
. PLACA DE BASE
— {(PLEXIGLASS)
'4— 6.74 ¢cm —’i

Figura 5.9 - Coluna de difusdo de BARONE et al (1989).

- Dispositivo de SHACKELFORD (1988)

Nesse dispositivo destacam-se o reservatério-fonte construido com
acrilico, o molde de ago para o corpo de prova, e 0 sistema de
monitoramento do volume de solucdo no reservatério-fonte através de
bureta, colocada acima do dispositivo (Figura 5.10).
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Figura 5.10 - Coluna de difusdo de SHACKELFORD (1988).

- Dispositivo de LEITE (1997)

Nesse dispositivo (Figura 5.11) as colunas foram construidas com
tubo de PVC de aproximadamente 110 mm de diametro externo e espessura
de 6,8 mm, dividido em 3 partes: reservatério fonte (posicdo superior),
coluna de amostra (intermediaria) e reservatorio de saturagao (inferior). Uma
placa de PVC foi soldada a base da parte inferior do tubo (reservatério de
saturacdo), utilizando solda também de PVC. Entre os tubos foram
colocados anéis “O-ring” e entre as partes inferiores (coluna de amostra e
reservatorio de saturacao) foi colocada uma tela de aco inoxidavel com
malha de 400 mesh (0,037 mm). A fixacdo do conjunto foi feita através de
chapas de ferro colocadas na base e no topo, atirantadas por parafusos de
latdo. As dimensdes da coluna de amostra foram de aproximadamente

15 cm de comprimento e 10 cm de diametro.
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Figura 5.11 - Esquema construtivo do dispositvo de LEITE (1997).

5.4.2 - Meia-células

Esse tipo de dispositivo tem sido muito utilizado em agronomia (VAN
SCHAIK & KEMPER ,1966 e VAN SCHAIK et al, 1966). O principio do
ensaio € simples: duas células com diferentes concentragbes de
contaminantes sdo postas em contato para que ocorra a difusdo. Segundo
SHACKELFORD (1991), se ambas as ceélulas forem rotuladas com
elementos quimicos tragadores, a situacdo é andloga a difusdo de
tracadores (Figura 5.2); e se somente uma célula for “rotulada” a situagao se
assemelha a difusdo salina (Figura 5.2).

A Figura 5.12 mostra dois dispositivos cilindricos idealizados por
CHEUNG (1989) para o estudo da difusdao salina. Na Figura 5.12(a)
apresenta-se um dispositivo onde a fonte de tracador é constante, enquanto
a Figura 5.12(b) mostra um dispositivo de fonte pulsante. Infelizmente o
autor nao cita o tipo de material utilizado para confecg¢édo das células.
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Figura 5.12 - Dispositivos utilizados por CHEUNG (1989) para o estudo da

difusdo em argilas bentoniticas compactadas: a) Fonte continua ; b) Fonte
pulsante.
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6 - PROGRAMA POLLUTE

O programa computacional POLLUTE em suas diversas versoes é
distribuido comercialmente pela GAEA Environmental Engineering Ltd.
(Whitby, Ontario, Canada). Ele se destina a modelagem unidimensional do
movimento de contaminantes no solo (ROWE et al, 1994b), servindo como
instrumento de previsdo de possiveis impactos ambientais gerados por
obras de engenharia, especialmente as de contencao de rejeitos, como € o
caso das barreiras selantes argilosas.

A teoria geral implicita no programa esta apresentada nos trabalhos
de ROWE & BOOKER (1984), ROWE & BOOKER (1985) e ROWE et al
(1994) e ROWE et al (1995). Em termos gerais o programa fornece uma
resolucdo semianalitica para a equacdo geral do transportes de
contaminantes (4.30) através da transformacdo das equacbes de
contaminacao (Transformada de Laplace) e do método das camadas finitas
(tradugéo livre do termo finite layer techniques).

A titulo de informacgéo serao feitas algumas considera¢des sobre os
principais aspectos do programa.

6.1 - Técnica das camadas finitas

Essa técnica possui aplicacdo em problemas hidrogeol6gicos onde a
hidroestragrafia possa ser idealizada como camadas horizontais
homogéneas (ROWE et al, 1994). Para essas condigcdes as equacoes que

governam o transporte de contaminantes poderdo ser consideravelmente
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simplificadas através da aplicacdo da Transformada de Laplace: as
equacgdes transformadas possuem resolucdes mais simples. A diferenca
entre as resolugdes que utilizam camadas finitas e as resolugdes analiticas
reside no fato de que no método da camada finita a resolugdo é invertida
numericamente e nao analiticamente (ROWE et al (1994)). Diferentemente
dos métodos de elementos finitos e diferencas finitas, esse método nao
necessita do uso de um procedimento do tipo time-marching (ROWE et al ,
1995)

O método possui especial aplicacdao na identificacdo do impacto
potencial da incerteza acerca do valor de parametros-chave em projetos e
para checagem dos resultados de analises com outros métodos numéricos
(diferencas finitas e elementos finitos) (ROWE et al , 1994). Esses autores
citam também que o método néo é apropriado para situacoes onde o fluxo e

a geometria do depdsito sdo complexos.

6.2 - A Transformada de Laplace na modelagem do transporte de

poluentes

Se F(t) é uma funcédo de t definida para t > 0, entdo a Transformada
de Laplace, denotada por f(s) , € definida pela equacao (6.1) (SPIEGEL,
1971):

=

f(s)=[ e F(rdt (6.1)

0

onde s é o parametro da Transformada de Laplace. A notacdo para os
termos transformados é a adicdo de uma barra superior. Tabelas com
transformadas de varias funcdes poderdo ser encontradas em
ABRAMOWITZ & STEGUN (1964, p.1021) e ROWE et al (1995, p.186).

A partir dessa definicdo, a equacado (5.11) (Segunda Lei de Fick)

poderd ter seus termos transformados da seguinte maneira:
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= C (6.2)

Sendo a equagéao (6.2) linear, homogénea e de segunda ordem, ela

possui a seguinte solucao:

C=Ae™ +Be™ (6.3)

Um exemplo simples de aplicagdo dessa resolucdo pode ser
encontrado em ROWE et al (1995, p. 186). Nesse exemplo o transporte
unidimensional de massa por difusao é analisado para uma camada de solo
de comprimento H, onde a condicao inicial (t = 0) é de que a concentracao
na camada é igual a zero (C = 0), e as condicbes de contorno sao as

seguintes:
C=Cyp (z=0,t>0) (6.4)
C=0 (z=H,t>0) (6.5)

Segundo as tabelas de funcbes da Transformada de Laplace citadas

anteriormente, essas condi¢cdes de contorno possuem a seguinte forma:

c=-5 (z-0) (6.6)

C=0 (z=H) (6.7)
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Segundo ROWE et al (1995), estabelecidas essas condicoes, a
resolucdo contida na equacdo (6.2) podera ser aplicada, resultando na
equacao (6.8):

. C ox C —ox
C=>0_¢ %o € (6.8)
N

(1-e>) s (1-e7)

Invertendo-se analiticamente a transformada € possivel encontrar a
solucao da equacao (6.8) no espaco fisico utilizando a técnica fornecida por
TALBOT (1979) apud (ROWE et al, 1995), conforme mostra a equacao

seqguinte:

(6.9)

onde k=" : e relembrando que D4 é o coeficiente de difusdo

CRES

aparente (D/R,). Consultando-se as tabelas das Transformadas de Laplace,
a resolucao da equacdo (6.9) gera uma equagao analoga a resolucao
analitica de CRANK (1975), equacao (5.13), como mostra a seguinte

expressao:

C X
=~ _ - 6.10
&=l 619

6.3 - Algumas caracteristicas do programa

ROWE et al (1994) apresentam algumas das principais caracteristicas
do programa POLLUTEv.6, que sao descritas abaixo. Nesse mesmo
trabalho encontram-se diversos exemplos de aplicagdo do programa,
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incluindo a difusdo pura, transporte advectivo-difusivo, transporte em meios

fraturados, decaimento radioativo, sistemas de coleta de percolado, etc.

o depodsito pode ser subdividido em camadas individuais, com diferentes

parametros para cada uma;
as camadas podem estar fraturadas em trés dimensdes;
pode haver queda na concentracéo da fonte ou esta ser continua;

habilidade de simular a remocédo da solugdo contaminante através de

sistema de coleta de percolado;

o limite inferior do depdsito pode ser impermeavel, permeavel, infinito, ou

possuir uma concentragio constante;

quando o limite inferior for permeavel, o fluxo horizontal no estrato de

base pode ser simulado;

efeitos de mecanismos de atenuacdo podem ser incluidos na analise,
utilizando parametros de sorcao de Freundlich e Langmuir. o programa
divide o depdsito em subcamadas utilizando formulagées de secantes das
isotermas para cada camada, e de uma técnica iterativa para calcular um

Kys equivalente para cada camada;

o perfil de concentracéao inicial pode ser utilizado como dados de entrada
(input);

as propriedades podem variar com o tempo para simular os efeitos de

falhas nos sistemas de contencdo ou mudancgas na fonte;
a concentracdo maxima em qualquer profundidade pode ser calculada;

decaimentos biolégicos e radioativos podem ser modelados
separadamente para a fonte, depésito e base;
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e sistemas de perdas passivas (passive sinks) podem ser modelados para
simular a presencga de aquiferos adicionais ou sistemas secundarios de

coleta de percolados;

e os efeitos da incerteza nos valores dos parametros poderdo ser
calculados utilizando a simulacao Monte Carlo;

e mudangcas de fase (liquido, gas ou soélido) dentro das diversas
subcamadas podem ser modeladas através da insercdo do parametro de
mudanca de fase e da profundidade;

e a conversao gradual do rejeito em chorume (ou percolado) com o tempo
pode ser simulada através da especificacdo da meia-vida para a geragéo

do contaminante;

e além das variacbes das propriedades da fonte, outras propriedades das

camadas também podem ser variadas.

Dentre os diversos autores que se utilizaram do POLLUTE para a
modelagem de experimentos de laboratério e de casos reais citam-se
CROOKS & QUIGLEY (1984), SHACKELFORD (1988), BARONE et al
(1989), YANFUL (1993), RITTER (1995), BARBOSA (1995), LEITE (1997),
ROEHL & CZURDA (1998), RITTER et al (1999) e PAULA et al (1999).
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7 — CARACTERISTICAS DOS SOLOS ESTUDADOS

Uma caracterizacdo bem feita do solo, além de fornecer identidade as
amostras coletadas, ainda serve como base razoavel para a previsao de seu
comportamento em futuros ensaios. Dessa maneira a caracterizagdo deve
ao maximo possivel atender as necessidades especificas de cada situagéo.

A caracterizacdo de solos adotada pela “geotecnia tradicional” ndo
necessariamente atende as necessidades da geotecnia ambiental. Em
particular, nos estudos de contaminagdo, refinamentos na avaliacdo do
comportamento fisico-quimico e mineralégico do solo sdo muito importantes,
devido a complexidade das reacdes envolvidas quando do contato do solo
com solugbBes quimicas. Dentro dessa perspectiva, os ensaios escolhidos
para os solos das formacgOes Botucatu, Serra Geral e suas misturas foram
reunidos em trés grupos principais: caracterizacao fisica, fisico-quimica e

mineralégica.

7.1 — Coleta e preparagao

Foram coletadas amostras deformadas de solo nas proximidades de
Ribeirdo Preto SP (Figura 1.1), em profundidades de aproximadamente trés
metros para diminuicdo da presenca de matéria organica e da acéao
antropica.

O solo residual da Formagéo Botucatu (amostras BOT), referido aqui
como amostra BOT, foi coletado em um corte da rodovia SP 330 (Via

Anhanguera), tendo aproximadamente as coordenadas UTM 7660 e 211 km.
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Nesse ponto o perfil de alteracdo € homogéneo, com profundidades de até 6
m aproximadamente. Em lupa foi possivel se perceber a abundancia de
cristais de quartzo cobertos por oOxidos/hidroxidos de Fe-Al. Segundo o
LEVANTAMENTO PEDOLOGICO DO ESTADO DE SAO PAULO (1983),
nesse ponto o solo é classificado como um Latossolo Vermelho-Amareralo
(LV-1 , alico, A moderado, textura média). Portanto esse solo possui uma
saturacéo por aluminio relativamente alta (m = 50%), significando que o AP
contribui mais para a CTC total que as bases Na*, K* e Ca*".

O solo residual da Formagéo Serra Geral (amostras SG) foi coletado
em um corte da rodovia SP255, nas coordenadas UTM 7621 e 200 km. Seu
perfil de alteragdo € bastante homogéneo, como profundidades que atingem
5 m. Segundo o LEVANTAMENTO PEDOLOGICO DO ESTADO DE SAO
PAULO (1983), esse solo é classificado como Latossolo Roxo (LRa, acrico,
A moderado, textura argilosa ou muito argilosa, distrofico). Considerando-se
essa classificagdo, infere-se que a soma (AI** + H") representa mais que
50% da CTC total do solo.

Em laboratério as amostras foram submetidas aos procedimentos
indicados por NOGUEIRA (1995), que consistiram no destorroamento
(peneira com abertura de 4 mm), secagem a sombra por quatro dias,
guarteamento e homogeneizagédo. A mistura dos solos foi feita com ajuda de
uma betoneira revestida internamente com material inerte, para que assim
se evitasse a contaminacdo, como mostra a Figura 7.1. O material escolhido
para o revestimento foi o poliuretano UREOL 6414A/B — CIBA, que mostrou-
se bastante adequado, tanto do ponto de vista da aplicacdo (revestimento
em temperatura ambiente), quanto da protecdo conferida. As seguintes

propor¢cdes (massa seca) foram obedecidas:

e Mistural - 10% Serra Geral + 90% Botucatu
e Mistura2 - 20% Serra Geral + 80% Botucatu

e Mistura 3 —» 30% Serra Geral + 70% Botucatu
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A escolha dessas propor¢des teve como base os trabalhos de LEITE
(1997), que verificou através de ensaios de equilibrio em lote que a retencéo
do K" somente é efetiva a partir de 10% de acréscimo de material Serra

Geral no solo Botucatu.

Figura 7.1 — Betoneira revestida com material inerte (poliuretano) utilizada

para a execucao das misturas.

7.2 — Caracterizacao fisica

7.2.1 - Andlise granulométrica conjunta

Esse ensaio foi ralizado seguindo-se a norma ABNT-MB32 e os

procedimentos recomendados em NOGUEIRA (1995). As curvas

granulométricas obtidas podem ser vistas nas figuras 7.2, 7.3 e 7.4 . As

guantidades das fragcdes granulométricas sdo apresentadas na Tabela 7.1 .
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Figura 7.2 — Curva granulométrica do solo Serra Geral (amostra SG).
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Figura 7.3 — Curva granulométrica do solo Botucatu (amostra BOT).
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Figura 7.4 — Curvas granulométricas das misturas 1, 2 e 3.
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Tabela 7.1 — Granulometria das amostras BOT, SG e das misturas 1, 2 e 3.

SOLO Argila (%) Silte (%) Areia Fina (%) Areia Média (%)
(<0,002mm) | (0,002 — 0,075 mm) | (0,075-0,42mm) | (0,42- 2 mm)
SG 54,8 36,2 8,0 1,0
BOT 18,0 7.8 69,0 5,2
Mistura 1 22,0 11,0 64,7 2,3
Mistura 2 27,0 10,8 57,2 5,0
Mistura 3 29,2 12,8 53 5,0

7.2.2 - Compactacado e massa especifica dos solidos

O ensaio para obtencdo da massa especifica dos solidos (o)

obedeceu a norma ASTM D854 e a recomendagtes de NOGUEIRA (1995).
Os ensaios de compactacdo foram baseados na norma ABNT-MB33 e
também nos procedimentos recomendados por NOGUEIRA (1995). A
energia de compactacdo adotada foi a Proctor Normal (583 kJ/m®, segundo
NOGUEIRA, 1995).

As figuras 7.5, 7.6 e 7.7 mostram as curvas de compactagao obtidas;

a Tabela 7.2 mostra os parametros de compactacao e os valores de os.

22
Botucatu
21
2,05
2t

19

pa (grem °)

18

17 1 1 1 1|1Y1
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

W (%)

Figura 7.5 — Curva de compactacéao para a amostra BOT (solo Botucatu).
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Figura 7.6 — Curva de compactacao para a amostra SG (Solo Serra Geral)
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Figura 7.7 — Curvas de compactagédo para as misturas 1, 2 e 3.
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Tabela 7.2 — Parametros de compactagdo Proctor Normal e massa

especifica dos sélidos dos solos estudados.

SOLO Umidade Massa Esp. Seca Massa Esp. dos
Otima, wo (%) | Maxima, gy (g/cm®) | Sélidos, ps (g/cm®)
Serra Geral 29,3 1,64 3.13
Botucatu 11,1 2,05 2.70
Mistura 1 13,1 2,03 2.73
Mistura 2 14,1 2,01 2.77
Mistura 3 15,7 1,97 2.83

7.3 — Caracterizacgao fisico-quimica

7.3.1 - Potencial hidrogenidnico e 4ph

O 4pH (pH KCI — pH H0) do solo € um parametro util no estudo da
magnitude e sinal das cargas existentes na superficies das particulas.
Segundo DEMATTE (1989), valores positvos de ApH indicam a
predominancia de cargas positivas e vice-versa. Esse fato € importante, pois
a existéncia de cargas positivas confere ao solo, além da CTC (capacidade
de troca de cétions), uma capacidade de de trocar &nions (CTA). Essas duas
propriedades sdo de muita relevancia nos estudos da retencdo de
contaminantes para solos com cargas permanentes e variaveis (ver
Capitulo 4).

O pH em H,O e o pH em KCI (IN) foi medido segundo os
procedimentos de CAMARGO et al (1986), utilizando-se uma proporgao
solo/solucéo de 1:2,5 (50g de solo para 125 mL de H,O ou solugéo de KCI).
A rotagdo das suspensOes foi feita num dispersor rotativo adaptado para
receber os erlemeyers de 250 mL, como mostra a Figura 7.8 . Os tempos de
ensaio foram de 15 minutos para a rotagdo e 30 minutos para o equilibrio da

suspenséo.
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Figura 7.8 — Dispersor rotativo adaptado para receber os erlemeyers

contendo as suspensdes para mensuragao do pH (H2O e KCI) dos solos.

A Tabela 7.3 apresenta os resultados das mensuragfes do pH H,O,
pH KCI e 4pH dos solos estudados. Observando-se os valores de ApH
dessa tabela, nota-se um pequeno predominio de cargas positivas em todos

0s solos, com excec¢do da amostra BOT, que é praticamente neutro.

Tabela 7.3 — Resultados das mensuracgfes de pH para os solos estudados.

SOLO pH (KCI) pH (H20) ApH
SG 6,24 5,75 +0,49
BOT 5,07 5,06 +0,01

Mistura 1 5,39 5,02 +0,37
Mistura 2 5,69 511 +0,58
Mistura 3 5,80 5,22 +0,58

7.3.2 - Condutividade elétrica do extrato aquoso (CE)

Esse ensaio permite verificar de modo indireto a concentrac@o de ions
sollveis presente no extrato aquoso do solo.
Os ensaios aqui apresentados seguiram o método de CAMARGO et

al (1986), onde utiliza-se uma razéo de solo/H,O de 1:1 (100g de solo para
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100ml de H,0). Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 7.4, e

indicam valores muito baixos de salinidade para os solos estudados.

Tabela 7.4 — Valores de condutividade elétrica do extrato aquoso.

SOLO CE (mhocm™)
SG 33
BOT 59
Mistura 1 42
Mistura 2 46
Mistura 3 39

7.3.3 - Estimativa da CTC e SE

A capacidade de troca catibnica (CTC) demonstra a habilidade do
solo em reter e trocar ions positivos na interface sélido/liquido, fator
imprescindivel no estudo da contaminacgéo dos solos. A superficie especifica
(SE) da fracdo fina, por sua vez, também possui relagdo direta com a
retencdo de contaminantes, pois particulas de maior “area exposta”
desenvolvem mais cargas em sua superficie, e, consequentemente retém
mais 0s compostos existentes na solugéo.

Os valores de CTC e SE dos solos foram obtidos através do método
de Adsorcdo de Azul de Metileno descrito em PEJON (1992). O Azul de
Metileno (cloridato de metilamina — CiH1sN3SCI-3H,O ) € um corante
catidnico orgénico que substitui com facilidade os cations ja adsorvidos no
solo. A guantidade de corante suficiente para ocupar todos os sitios de
adsor¢cdo mede diretamente a CTC e SE. A quantidade de solo utilizada
(fracdo que passa na peneira #10,2 mm) variou de 2 a 4 g . Os resultados

sdo apresentados na Tabela 7.5 .
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Tabela 7.5 — Valores de CTC e SE (Adsorcao de Azul de Metileno) para os

solos estudados.

SOLO CTC (meq/100g) SE (m°/g)
SG 2,6 20,3
BOT 0,9 7.3

Mistura 1 1,1 8,5
Mistura 2 1,2 9,8
Mistura 3 1,4 11,1

7.3.4 - Titulagdo potenciométrica

Esse ensaio objetiva mensurar o ponto de efeito salino zero (PESZ)
dos solos. A denominacdo de PESZ esta de acordo com a definicdo de
SPOSITO (1989), pela qual ele representa um ponto de invariabilidade de oy
(ver item 4.6, Capitulo 4). A despeito dessa nomenclatura, em termos
operacionais, o valor de PESZ é tomado como um valor aproximado do pHg
(ponto de carga zero) no solo (WHITE & ZELASNY, 1986).

O método de CAMARGO et al (1986) foi utilizado para a execucéo
dos ensaios, onde o PESZ ¢é medido através da titulacdo de &acidos e
bases, na presenca de eletrdlitos indiferentes, com forgas i6nicas diferentes
(diferentes concentracdes). Os valores de oy e pH obtidos sdo colocados
em um diagrama carteziano, e 0 ponto de interseccdo das curvas obtidas
representa PESZ. Além desse valor, o ponto de intersec¢do das curvas
ainda fornece uma indicacdo sobre a magnitude e o sinal das cargas
permanentes existentes (SINGH & UEHARA, 1986). O magnitude do
deslocamento do ponto de interseccdo das curvas em relacdo ao valor de
oy = 0 representa a magnitude das cargas permantes, enquanto o lado do

deslocamento representa o sinal das cargas.



7 — Caracteristicas dos solos 122

O KCI foi utilizado como eletrdlito indiferente, com concentracdes de
0,1N, 0,01N e 0,001N. O HCI serviu como &acido titulante, nas concentracbes
de 0,002 , 0,004 e 0,006N, e o NaOH como base titulante, nas
concentragdes de 0,002 , 0,004 , 0,008 e 0,016N. As quantidades utilizadas
foram de 4g de solo seco para 20ml de solugéo (raz&o solo:solucéo igual a
1:5). A Figura 7.9 apresenta os diagramas obtidos para as amostras BOT e
SG e a Figura 7.10 apresenta-0s para as misturas 1, 2 e 3. Na Tabela 7.6 é

apresentado um resumo dos parametros obtidos.

PESZ da amostra SG

T

1{ PH

101

—+—KCI(0,1N) g‘iiga

—=—KCI(0,01N) 3
——KCI(0,001N)

OH" (Quantidade sorvida) (meq/100g) H*

PESZ da amostra BOT

T

1 pH

——KCI(0,1N) \
—=—KCI(0,01N) \
—+—KCI (0,001N) ]

BN W A
L

OH" (Quantidade sorvida) (meqg/100g) H*

Figura 7.9 — Diagramas da titulagdo potenciométrica para as amostras BOT
e SG.
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PESZ - MISTURA 1
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Figura 7.10 — Diagramas da titulag&do potenciométrica para as misturas 1, 2 e

3.
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Tabela 7.6 — Resumo dos parametros obtidos da titulagdo pontenciométrica.

Solo Quantidade PESZ OpHo
sorvida (meq/100g)
SG 2,1 51
BOT -0,4 5,0
Mistura 1 -0,8 6,1
Mistura 2 -1,7 6,5
Mistura 3 -1,8 6,6

CASANOVA  (1989) apresenta uma equagdo empirica
embaragosamente simples para o célculo do pHo de solos com cargas
mistas (permanente + variavel), utilizando apenas os dados de pH em KCI

e H,O, como mostrado na seguinte equacao:

pH, =2pH (KCI) - pH(H,0) (7.2)

Segundo esse autor, essa formula foi proposta por UEHARA (1984), porém
ndo se encontrou essa referéncia em CASANOVA (1987), e, portanto,
desconhece-se seus atributos. De qualquer forma, pela simplicidade dos
célculos, essa expressao foi aplicada para os dados da Tabela 7.3 e seus
resultados foram comparados com os resultados do PESZ da Tabela 7.6,
como mostrado na Tabela 7.7.

Percebe-se que os valores de pHp obtidos pela equagéo (7.1) séo
menores que os valores de PESZ obtidos da titulagdo potenciométrica, com
excecdo da amostra SG. No entanto, os valores obtidos da equacgéo para as
misturas sdo mais coerentes, ao considerar-se que 0s mesmos deveriam se
situar em pontos intermediarios aos valores obtidos paras as amostras BOT
e SG. Sob esse ponto de vista, os valores obtidos da titulagcdo
potenciométrica sdo menos coerentes, pois como pode ser observado na
Tabela 7.7, os valores das misturas sdo maiores que o PESZ das amostras
BOT e SG.
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Apesar dessas observacdes, deu-se preferéncia aos valores de
PESZ, pelas seguintes razdes: (1) curvas razoaveis foram obtidas para as
titulacbes potenciométricas (ver Figuras 7.9 e 7.10); (2) a razoavel
correspondéncia entre os valores de CTC das amostras (Tabela 7.5) e os
valores da quantidade sorvida (H") da Tabela 7.6; e (3) o desconhecimento
dos atributos da equacgdo (7.1), o que gera certa inseguranga quanto a

confiabilidade de seus resultados.

Tabela 7.7- Comparacéo dos resultados obtidos da titulacdo potenciométrica
(PESZ - Tabela 7.6) com o pHp calculado a partir dos valores de pH em H,O
e KCI.

SOLO pHo pHo
(H,O e KCI)  (Tit. Pontenciom.)

SG 6,24 51

BOT 4,75 5,0

Mistura 1 5,02 6,1

Mistura 2 5,43 6,5

Mistura 3 5,62 6,6

7.4 — Caracterizagdo mineraldgica

A determinagdo da composicdo mineraldgica foi executada para a
fracdo do solo que passa pela peneira #400 (abertura de 0,037 mm).
Segundo a norma ABNT-MB32, as particulas menores que esse diametro
englobam parte do intervalo granulométrico que corresponde a fracdo silte
(0,002 a 0,075 mm), e todo o intervalo da fracdo argila (< 0,002 mm).

Dois métodos foram utilizados: analise térmica diferencial (ATD) e

difratometria de raios-X.
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7.4.1 - Andlise térmica diferencial

Para a ATD utilizou-se aproximadamente 1g de amostra. Os ensaios
foram realizados em condi¢cdes atmosféricas, com aquecimento de 0 a
1000 °C , e velocidade de aquecimento de 10°C por minuto. Os resultados
dos ensaios sdo apresentados nas figuras 7.11, 7.12 e 7.13. Para as
interpretacdes do conteudo mineralégico utilizou-se os textos de
MACKENZIE (1957) e SOUZA SANTOS (1989).

NAALTSE TERHICN DTFEREMCIA

. H

o, » Camilieiva

y Bibrita + Baidie da Fesll

Figura 7.11 — Termograma para a fragéo fina do solo Serra Geral.
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Form. Botucatu
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Figura 7.12 — Termograma para a fracao fina do solo Botucatu.
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Figura 7.13 — Termogramas para a fragao fina das misturas 1, 2 e 3.

Cabe salientar que em todos os termogramas houve um desvio da
linha de base (AT # 0 para regides fora dos picos), como pode ser observado
nas figuras 7.11, 7.12 e 7.13. Esse desvio foi causado por problemas com o
aparelhno ATD BP Engenharia-modelo 2000, utilizado para execugao dos
ensaios. Entretanto, como ndo houve um deslocamento significativo dos

picos, principalmente em temperaturas até 500 °C, assume-se que as
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interpretacdes ndo foram comprometidas. Além do mais, termogramas de
solos dos mesmos pontos de coleta foram analisados anteriormente, fato

gue conferiu maior seguranca as interpretacoes.

7.4.2 - Difratometria de Raios X

Anteriormente a difratometria propriamente dita, os solos foram
submetidos a um tratamento para remogao do Fe livre. Segundo CAMARGO
et al (1986), esse tratamento facilita a dispersdo dos materiais, concentra 0s
silicatos e favorece a orientagdo preferencial dos coldides do solo, efeito
muito Uteis na difratometria de Raios X.

O método utilizado para remocdo do Fe segue as recomendacdes
feitas por CAMARGO et al (1986), no qual utilizam-se solugfes de ditionito-
citrato-bicarbonato de sédio (DCB) e cloreto de sédio. O principio do
tratamento, segundo esses autores, reside na reducéo do ferro pelo ditionito
de sodio e na complexacdo desse pelo citrato de sddio. O bicarbonato (pH =
7,3) serve como agente tamponador, e o cloreto de sédio como agente
floculador.

Todos os solos foram tratados duas vezes, até que nado se percebeu
mais nenhuma coloragdo avermelhada, indicativa da presengdo dos
oxidos/hidroxidos de ferro.

Em um grande numero de casos a obtencao das reflexdes basais das
argilas (face 001) é suficiente para a identificacdo e, dessa maneira, é
bastante conveniente orientar as particulas segundo esse plano. Nesse

trabalho, optou-se pela confeccao de laminas de sedimentacao.
* Preparacao das Laminas
Para cada amostra foram preparadas trés laminas, perfazendo um

total de quinze para todos os solos. Foram confeccionadas da seguinte

maneira;
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- pesou-se aproximadamente 3,0g de amostra, colocando-a em suspensao
com 80 ml de hexametafosfato de sodio (45,7 g/l) e 320 ml de &gua
destilada;

- efetuou-se uma disperséo inicial com auxilio de um dispersor mecanico por
10 min e a suspensao permaneceu em repouso por aproximadamente 12
horas, para que o agente dispersor pudesse agir;

- transferiu-se a suspensdo para um pegueno pirex com um suporte para a
[Amina em seu interior;

- colocou-se a lamina no interior da suspensdo apds cinco minutos de
repouso, tempo necessario para que a fracdo grosseira se depositasse no
pirex e ndo na lamina;

- 0 tempo de sedimentacéo foi de 12 horas, sendo que apds esse periodo a

solucdo foi retirada para a secagem da lamina.

* Tratamento das Laminas

Duas das trés laminas confeccionadas para cada amostra sofreram
tratamento visando principalmente a identificagdo de minerais expansivos
(solvatagdo com etilenoglicol) e caulinita (aquecimento a 550 °C).

O etileno-glicol é um poderoso agente expansivo, atuando
principalmente sobre minerais com elevada taxa de expansdo, caso do
grupo das esmectitas e vermiculitas. Muitos minerais, apds a expansao,
sofrem um deslocamento do espagcamento basal d(001) acentuado, e esse
deslocamento auxilia em sua identificacdo. Cita-se aqui, como exemplo, as
montmorilonitas que tém o valor de d deslocado de 14 para 17-18 angstrons.
Para a solvatagcdo com etilenoglicol as laminas foram colocadas em um
dissecador submetido a vacuo, permanecendo nesse até a analise no
difratdbmetro de Raios-X. Alcool etilico foi utilizado como agente volatilizador
do etilenoglicol.

O aquecimento pode promover modificagdes nos minerais, que muitas
vezes funcionam como identificadores: no caso das montmorilonitas, a

distéancia interplanar se reduz de 14 para 10 angstrons; no caso das
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caulinitas ocorre a transformagéo do mineral para a metacaulinita a partir de
550 °C, sendo que seu pico caracteristico (7,15 angstrons) desaparece por
completo do difratograma. Objetivando essa diferenciagdo, uma lamina de
cada amostra foi aquecida em mufla na temperatura de 550 °C durante 3
horas. Uma atenc@o especial foi legada & possibilidade de flexdo das
laminas durante o aquecimento, fato que poderia alterar a leitura no
difratbmetro. Para minimizar esse efeito, utilizou-se laminas de vidro de

maior espessura (=2 mm).

» Condicdes dos Ensaios e Andlise dos Resultados

As laminas de decantacao foram levadas a um difratbmetro Siemens
D5000, com velocidade de varredura de 1°/min, num intervalo de 0 a 40° .
Os resultados de 26 (angulo de reflexdo) e | (intensidade de contagem)
foram inseridos no software ORIGINv3.5 para a confeccao dos difratogramas
e identificagdo dos picos. Apos identificados, os valores de 26 dos picos
foram transformados em valores de d (&ngstrons). Os minerais foram
apontados com auxilio da tabela fornecida por BROWN & BRINDLEY
(1984).

¢ Resultados

As figuras 7.14 a 7.18 apresentam os difratogramas obtidos para o
solo Serra Geral, Botucatu, misturas 1, 2 e 3, respectivamente. Os valores
entre parénteses antes dos minerais identificados representam a distancia
interbasal (d), em angstrons. A Tabela 7.8 fornece um resumo de toda a
mineralogia interpretada. Os minerais encontrados sdo compativeis com

solos tropicais, bastante evoluidos geoquimicamente.
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Figura 7.14 — Difratogramas de Raios-X das laminas do solo Serra Geral; os

valores entre parénteses representam a distancia basal (d) dos minerais

identificados: (a) lamina normal; (b) lamina com etilenoglicol e (c) lamina

aquecida a 550 °C.
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Figura 7.15 — Difratogramas de Raios-X das laminas do solo Botucatu; os

valores entre parénteses representam a distancia basal (d) dos minerais

identificados: (a) lamina normal; (b) lamina com etilenoglicol e (c) lamina

aquecida a 550 °C.
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Figura 7.16 — Difratogramas de Raios-X das laminas da mistura 1; os valores
entre parénteses representam a distancia basal (d) dos minerais
identificados: (a) lamina normal; (b) lamina com etilenoglicol e (c) lamina

aquecida a 550 °C.
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Figura 7.17 — Difratogramas de Raios-X das laminas da mistura 2; os valores

entre parénteses

representam a distancia basal

(d) dos minerais

identificados: (a) lamina normal; (b) lamina com etilenoglicol e (c) lamina

aquecida a 550 °C.
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Figura 7.18 — Difratogramas de Raios-X das laminas da mistura 3; os valores
entre parénteses representam a distancia basal (d) dos minerais
identificados: (a) lamina normal; (b) lamina com etilenoglicol e (c) lamina

aquecida a 550 °C.

Tabela 7.8 — Resumo do contetdo mineralégico da fragéo fina ( < 0,037 mm)

dos solos estudados.

SOLO CONTEUDO MINERALOGICO

SG gibsita, caulinita, anatasio, quartzo, hematita, goethita, magnetita
BOT caulinita, gibsita, quartzo, anatasio

Mistura 1 caulinita, gibsita, quartzo, anatasio, hematita

Mistura 2 caulinita, gibsita, quartzo, anatasio, magnetita, hematita

Mistura 3 caulinita, gibsita, quartzo, anatasio, magnetita, goethita, hematita
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7.5 —Resumo e conclusdes

7

136

Na Tabela 7.9 é apresentado um resumo com as principais

propriedades fisicas, fisico-quimicas e mineralégicas das amostras

coletadas e das misturas.

Tabela 7.9 — Resumo das principais propriedades fisicas, fisico-quimicas e

mineraldgicas das amostras de solo.

Propriedade Valor da Propriedade
Botucatu S.Geral M1 M2 M3
Massa Especifica dos Sélidos, ps (g/cm®)’ 2,70 3,13 2,73 2,77 2,83
Granulometria (%)"
Argila (<0,002 mm) 18,0 54,8 22,0 27 29,2
Silte (0,002 - 0,075 mm) 7,8 36,2 11,0 10,8 12,8
Areia Fina (0,075 - 0,42 mm) 69,0 8,0 64,7 57,2 53
Areia Média (0,42 - 2 mm) 52 1,0 2,3 5 5,0
Compactacao’
Teor de Umidade Otima, w (%) 11,1 29,3 13,1 14,1 15,7
Massa Esp. Seca Maxima, pq ( glcm®) 2,05 1,64 2,03 2,01 1,97
Capacidade de Troca de Cétions,
CTC (meq/100g)® 0,93 2,60 1,10 1,25 1,42
Superficie Especifica, SE (m2/g)§ 7,30 20,25 8,47 9,80 11,07
pH do solo, 1:2,5 soil:solution (HZO)“ 5,06 5,75 5,02 5,11 5,22
pH do solo, 1:2,5 soil:solution (KCI)“ 5,07 6,24 5,39 5,69 5,80
ApH (pH KCI - pH H,0) +0,01 +0,49 +0,37 +0,58 +0,58
Condutividade Elétrica do Extrato Aquoso
(umho/cm) at 25°CT 59 33 42 46 39
pHo (PESZ - Titulagéo Potenciométrica)'” 5,0 51 6,1 6,5 6,6
Composicédo Mineralégica# K, Qz, G, K, Qz, G, K, Qz, G, K, Qz, G, K, Qz, G,
At Hm,Gt, Mt, Hm, At Hm, Mt,At  Hm,Gt, Mt,
At At

“ASTM D854 (American Society for Testing and Materials)
T ABNT MB32 (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas)
¥ ABNT MB33

8 Adsorcao de Azul de Metileno (PEJON, 1992)

T CAMARGO et al (1986)

* Difragdo de Raios-X e Andlise Térmica Diferencial

Qz (quartzo) ; K (caolinita) ; G (gibsita) ; At (anatasio) ; Hm (hematita) ; Gt (goethita) ; Mt (magnetita)
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As seguintes conclusdes podem ser extraidas desses resultados:

- o0s dados de compactagdo dos solos mostraram que o0 aumento
sequencial da fracdo argila ndo causou mudancas consideraveis nos

valores de py e w entre as amostras M1, M2 e M3 e as amostras BOT,;

- o0s valores de A4pH revelaram um pequeno predominio de cargas
positivas em todos os solos, com exce¢do da amostra BOT, que foi
praticamente neutro. Esses resultados indicam a existéncia de cargas
variaveis para todas as amostras, fator importante para andlise do

transporte de contaminantes;

- o0s resultados de CE revelam valores muito baixos de concentragédo

salina, indicando baixas concentrac¢des de fundo (Cy) para as amostras.;

- se comparados aos valores normalmente encontrados para solos
formados em climas frios e temperados, os valores de CTC e SE das
amostras estudadas parecem um tanto quanto baixos. No entanto, ao
considerar-se que além de cargas permantes de superficie, cargas
variaveis estdo presentes, a variacdo da sorcdo em fung¢édo do pH e a

retencao de anions sdo também esperadas para as amostras;

- com a titulagdo potenciométrica foi possivel identificar os pontos de efeito

salino zero (PESZ) das amostras, considerados muito préximos ao pHo ;

- a mineralogia interpretada para os solos é condizente com solos bastante

evoluidos geoquimicamente.
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8 — ENSAIOS DE EQUILIBRIO EM LOTE

Como a principal fungcdo de uma barreira selante (liner) é isolar o
residuo disposto do meio circundante, o tipo de material constitutivo
desempenha um papel fundamental. Das diversas exigéncias técnicas de
um sistema como esses, uma das mais importantes refere-se a capacidade
de reter contaminantes (ver Capitulo 2), atenuando sua migracao em direcao
a agua subterranea.

Como visto no Capitulo 4, fenbmenos complexos podem ocorrer
dentro do “sistema” solo, principalmente em relacao as interagbes entre as
fase sélida e as solugdes circundantes. Sdo esses fendmemos os principais
responsaveis pela retencdo de contaminantes.

Com a finalidade de analisar o comportamento sorcivo dos solos
estudados em relagao a solugdes contaminantes inorgéanicas, quantificando-
o através da estimativa dos parametros de retencdo dos ions envolvidos,
foram efetuados ensaios de equilibrio em lote (batch equilibrium tests).

Reconhece-se de antemao que os resultados desses ensaios podem,
as vezes, superestimar a capacidade sorciva do solo quando aplicados a
situagdes reais, como enfatizado por SHACKELFORD & DANIEL (1991).
Essa superestimativa decorre principalmente de que nesse ensaio a solugcao
contaminante entra em contato com particulas bem mais dispersas de solo
do que na maioria das situacdes reais, aumentando-se assim a superficie de
contato e, por consequéncia, “elevando-se” a capacidade sorciva.

Entretanto, admite-se como razoavel utilizar esses parametros para fins de
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simulacdes do transporte de contaminantes em solos, como enfatizado por
ROWE et al (1995), em funcdo da praticidade, precisao e repetibilidade dos

ensaios.
8.1 — Solucoes contaminantes e analises quimicas

Serao abordados os tipos de solucdes utilizadas nos ensaios para o
estudo dos contaminantes CI, F, K* e Cd?*, suas concentracdes e os
métodos de analise quimica.

Trés tipos de solugdao contaminante foram utilizados para as amostras
BOT e SG: (1) solugbes monoibnicas de CdCl..2H.O. (2) solugdes
monoidnicas de KF.2H.O e (3) solucbes multibnicas de CdCl,.2H.O+
KF.2H,O. Dessa forma a competividade entre os ions pode ser analisada de
uma forma mais profunda para esses dois solos. As misturas foram
submetidas somente ao contato com as solucbes multibnicas
(CdCl,.2H,0+KF.2H20), pois ndo se acreditava num comportamento muito
diferenciado em relacdo aos solos Botucatu e Serra Geral quanto a
competividade pelos sitios de sor¢cdo. Os dois sais utilizados para a
composicdo das solucbes (CdClL.2H,O e KF.2H,O) possuem alta
solubilidade em solucdo aquosa e, de maneira geral, s&o quimicamente
estaveis em termos de homogeneidade e temperatura. As razdes da escolha
desses contaminantes sdo expostas a seguir.

O anion CI' é muito utilizado como elemento conservativo em estudos
de contaminacdo, principalmente para solos com superficie de carga
permanente (ROWE et al,1995). Ele pode ser liberado na natureza via
discargas industriais, esgotos, residuos de animais e fertilizantes (FETTER,
1993). Segundo CONAMA (1986), o limite desse elemento para uso
Classe 1 e Classe 2 é 250 mg/L, valor muito abaixo dos normalmente
encontrados em aterros sanitarios urbanos (SHACKELFORD, 1988).

O F possui grande potencial de contaminang¢ao em funcao das baixas
concentracdes admissiveis para a agua potavel (1,4 mg/L, CONAMA, 1986,
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Classes 1 e 2). Ele pode ser liberado como contaminante principalmente por
discargas industriais (FETTER, 1993).

O cation Cd?** enquadra-se na classe dos “metais pesados”, sendo
extremamente tdéxico ao meio bidtico, e como tal possui um limite aceitavel
muito baixo (1ug/L para uso Classe 1 e 10 ug/L para uso Classe 2,
CONAMA, 1986). Discargas industriais sdo as principais fontes de
contaminacao desse elemento em aguas subterraneas (FETTER, 1993).

O K" é um dos constituintes mais expressivos da lixiviagdo em
aterros sanitarios urbanos, oferecendo grande potencialidade de
contaminacao (SHACKELFORD, 1988).

8.1.1 — Concentracoes

As concentracbes das solugdes utilizadas nos ensaios sao
apresentadas na Tabela 8.1. A escolha das concentragbes do K* , Cl' e F
baseou-se em valores médios de lixiviantes de aterros sanitarios
apresentados em SHACKELFORD (1988), ROWE et al (1995) e BOUAZZA
& VAN IMPE (1998). A concentragdo do Cd?* obedeceu as proporcdes
estequiométicas do composto CdCl,.2H,O. Todas as solugbes preparadas
foram submetidas aos mesmos procedimentos de andlise quimica utilizadas

para 0s ensaios.

Tabela 8.1 — Concentragdes (mg/L) dos ions utilizados nos ensaios.

Concentrac6es (mg/L)

Solucdes Contaminantes K* Cd™ cr F
Multiébnica (CdCl,.2H,0 + KF.2H,0) 191-373 38,7-80,1 38,8-79,46 68-203
Monoibnica CdCl,.2H,0 110- 186 74,2 -98,4

Monoibnica KF.2H,O 568 305
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8.1.2 — Analises quimicas

® (Cloreto

Esse anion foi analisado empregando-se um eletrodo seletivo marca
ORION (modelo9417BN) através de dois métodos: (1)leitura potenciométrica
direta (curva de calibragdo); (2) titulagdo potenciométrica com solugéo-
padrdo de AgNO;. O primeiro método serviu para concentracdes menores
que 10 ppm, e para concentracdes acima desse valor ele serviu apenas para
uma estimativa da ordem de grandeza das concentragbes envolvidas. O
segundo método foi utilizado para concentragbes maiores que 10 ppm.

- Leitura Pontenciométrica Direta

Neste método, o potencial do eletrodo seletivo ao cloreto quando
imerso em uma solugdo a ser analisada é comparado com o potencial
desenvolvido quando esse mesmo eletrodo é imerso em solugdes de
concentragdes conhecidas (padrées de NaCl). Dessa forma, uma curva de
calibracao pode ser construida, relacionando a atividade do ion com o
potencial resultante da célula (potencial da solugdo em relagdo a um
potencial fixo, empregando-se um eletrodo de referéncia marca ORION,
modelo 900200). A equagao (8.1), derivada da equagao de Nernst, mostra
essa relagéo a 25 °C:

E=E,+ (0’0592 ]log ax (8.1)
n

onde E é o potencial a ser medido, E, € o0 potencial de referéncia, n
representa o numero de elétrons da meia-reacdo e a é a atividade da
solugéo formada pelo eletrélito x . Utilizou-se o ajustador de forga idnica
NaNO3; 5 M (ISA) para os padroes de NaCl (3 a 300 ppm), bem como para

as amostras analisadas.
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- Titulagdo Potenciométrica

Esse método consistiu na mensuracdo da variagcdo do potencial do
eletrodo seletivo ao CI" em funcédo da adicdo de volumes de titulante (AgNO3
0,01 M). O uso deste reagente é classico para a titulacao do CI, na medida
em que o Ag® e o CI reagem prontamente, formando o AgCl (insollavel).
Tituladores automaticos ORION (modelos 940 e 960) foram utilizados nas
determinacbes. A obtencdo do ponto final de titulacdo foi feita através do
célculo das 1% e/ou 2% derivadas das curvas de variagdo do potencial a

medida que se adiciona a solug¢ao-padrao de AgNQOs; .

® Fluoreto

As analises do F foram feitas utilizando-se um eletrodo seletivo
ORION (modelo 94-09BN), através de dois métodos : (1) leitura
potenciométrica direta (curva de calibracdo); (2) adicdo de padrdes. Tal
como nas analises do CI", o método (1) serviu apenas para estimar a ordem
de grandeza das concentracdes, enquanto no segundo as medidas foram

diretas.

- Leitura Potenciométrica Direta

Método idéntico ao do CI' (item anterior), utilizando-se agora um
eletrodo de referéncia ORION de juncao simples modelo 90100, solugdes
padrbées de NaF e controladores de forca ibnica TISABIII.

- Adicdo de Padrées

Nesse método padrbes sao adicionados sucessivamente as amostras,
calculando-se a quantidade necessaria para dobrar seus potenciais
(concentragdes). Sao feitas tantas adicdes quantas forem necessarias para

se atingir um erro maximo de 2%, num minimo de trés adi¢gdes por amostra.
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Solugbes TSABIII sao também usadas como controladores de forga i6nica. A
maior desvantagem do método reside na falta de informacgbes sobre a forca
ibnica da solucédo de TSABIII, e dessa forma, estimativas da forca idnica das

amostras a serem analisadas ficam prejudicadas.

® Potassio

Determinagao por Espectofotometria de Absorcdo Atémica com
Chama (Flame Atomic Absorption Espectrofotometry - FAAS), utilizando-se

um espectrofotdmetro marca GBC, modelo 906AA.

e Cadmio

Determinagéo por Espectrometria de Emissao Atdmica com Fonte de
Plasma de Arg6nio Induzido (/Induced Coupled Plasma — Atomic Emission
Espectrometry , ICP-AES), utilizando-se um aparelho de ICP marca ARL,

modelo 3410" do tipo sequencial.

8.2 — Procedimentos de ensaio

Em termos gerais, o ensaio de equilibrio em lote (batch equilibrium
test) consiste na suspenséo e rotacdo do solo em solu¢cdes contaminantes
com proporcdes variadas, até que o equilibrio fisico-quimico se estabeleca
(ver Capitulo 4, item 4.9.1). A quantidade de massa sorvida por unidade de
massa de solo é obtida com o uso da equacdo (8.2), onde Cp é a
concentracao inicial da solugcao, C. € a concentracao de equilibrio, V é o
volume de solugdo e M é a massa do solo.

— (CO _Ce)XV
M

S
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Devido as condicdes de temperatura estavel dos ensaios, o termo
isoterma de sorcdo é utilizado para o grafico das funcdes obtidas nos
diagramas S (massa de contaminante sorvido/massa unitaria de solo) versus
Ce (concentracao de equilibrio). Esses graficos sao uma espécie de “Raio-X”
do comportamento sorcivo do solo, e através de ajustes de modelos tedricos
de sorcao (Capitulo 4, item 4.7.5) a esses dados, os parametros de sorcao
sdo obtidos.

Os ensaios efetuados tiveram como fundamento principal o trabalho
de ROY et al (1992), e subsidiariamente ASTM (1987), SHACKELFORD
(1988) e GRIFFIN et al (1985). ROY et al (1992) fazem uma tentativa de
normalizacao desses ensaios para a USEPA (agéncia de protecao ambiental
norte-americana), discutindo com bastante profundidade diversos fatores a
serem considerados nos ensaios, fornecendo recomendagbes e propondo
um método normativo simples e consistente, que guiou a execucao dos

ensaios aqui propostos.

8.2.1 — Controle de temperatura

Sendo os fenbmenos sorcivos de ions e compostos organicos polares
resultantes de mudancas favoraveis na entalpia (AH) ou, algumas vezes, na
entropia (AS) do sistema, conclui-se que a temperatura é um fator
interveniente no processo como um todo.

O efeito da temperatura nos dados de sorcdo podera ser conhecido,
em termos termodinamicos, sabendo-se de antem&o o calor aparente de
sorcdo AH’ do elemento a ser sorvido, como demonstrado pela equacao
(8.3) (ROY et al ,1992) :
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onde C; e C»séao as concentracdes de equilibrio do soluto nas diferentes
temperaturas T e T,, e R é a constante de Avogadro. Dessa equacao
infere-se que se o valor de AH’ for pequeno, a relacao C;/C, estara proxima
de 1 e as concentragdes em T; e T» serdo praticamente as mesmas,
assegurando-se todas as outras condicées constantes. De outra maneira,
para valores de AH’ maiores, essa diferenca sera acentuada. Dessa forma,
ROY et al (1992) recomendam que os experimentos sejam efetuados em
laboratdrios onde a temperatura néo flutue mais que 6 °C (+ 3 °C).

As temperaturas do laboratério onde foram conduzidos os
experimentos variaram entre 22 e 28 °C, dentro do intervalo recomendado.
Como precaucao, foram tomadas as temperaturas das suspensdes logo
apos o periodo de rotacdo, para verificacdo de possiveis reacdes exo ou
endotérmicas. Essas temperaturas situaram-se entre de 22 e 27°C,

consideradas normais em vista das variacdes da temperatura do laboratério.

8.2.2 - pH e Eh da suspensao

Tal como mostrado no Capitulo 4 (item 4.5), o pH exerce influéncia
nas cargas de particulas com superficies de carga variavel, alterando seu
potencial elétrico (yp) e a distAncia da dupla camada ibnica. Esses
fendbmenos possuem relagcao direta com a capacidade sorciva das particulas
e, portanto, devem ser levados em consideracao na realizagdao dos ensaios.
O Eh (potencial redox) exerce influéncia sobre a estabilidade quimica das
solucdes do solo e sobre seus minerais (ver Capitulo 4, item 4.7.4). Dessa
forma a quantificacdo desse parametro auxilia na interpretacdo dos
resultados.

Em vista do exposto, foram registrados os valores de pH e Eh das

suspensoes em equilibrio antes da separacao das fases.
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8.2.3 - Forca idnica da solucao

A forca ibnica, /, da solucao possui efeitos diretos e indiretos nos
dados de sorcado através de dois mecanismos principais: (1) alterando a
atividade do soluto ; (2) alterando a espessura da dupla camada iénica das
particulas.

Por atividade do soluto entende-se a capacidade do mesmo em
ionizar-se e conduzir corrente elétrica. Exceto em condi¢cdes de altas
diluicdes, a concentracado real de um soluto é sempre menor do que a
concentracao esperada para esse componente, sendo por isso denominada
também de concentracdo efetiva, podendo ser calculada através da
seguinte equacao:

a= f[c] (8.4)

onde a ¢€ a atividade do ion, fé o coeficiente de atividade desse ion e [c] €
sua concentragdo molar. Analogamente, a for¢a i6nica da solugdo , [,
também é dependente da concentracdo molar, como pode ser visto na

seguinte equacao:
/= %Z[c]zz (8.5)

onde z é a valéncia dos ions da solucdo. O efeito de / na espessura da
dupla camada i6nica pode ser facilmente entendido através da equacéao
(8.6), apresentada em MITCHEL (1993):

1

1 e UKT \
E - [26(’)6222 } (8.6)

onde a relacado 1/K representa a “espessura” da dupla camada elétrica; & é

a permissividade do vacuo (8.85 x 102 C2J" m™), U é constante dielétrica



8 — Ensaios de equilibrio em lote 147

do solvente ; k é a constante de Boltzman (1,38 x 102 J°K"); T é
temperatura absoluta; e é a carga eletrénica (1,602 x 10™'° coulumb). Como
pode ser observado na equacao (8.6), a espessura da dupla camada elétrica
(ver item 4.3) varia inversamente com raiz quadrada da concentragdo, que
esta diretamente relacionada com a atividade do ion e a forga idnica.

E pratica comum na quimica quantitativa a adicdo de elétrélitos fortes
(background eletrolytes) para o controle da forga i6nica das solucbes a
serem analisadas, como pode ser visto nos ensaios para determinacao do
PESZ (pHo) (Capitulo 7 , item 7.3.4) e nas andlises quimicas do CI" e F~ (ver
item 8.1.2). Apesar de todas essas consideracdes, decidiu-se pela nao
utilizacao de um elétrélito de fundo pelas seguintes razdes:

(1) a existéncia de mais ions em solugdo, além dos contaminantes,
aumentaria a competividade pelos sitios de sorcdao do solo, fato
indesajado em se tratando de um estudo quantitavo de sorcao e
competividade;

(2) a mudanca de atividade afetaria a espessura da dupla camada iénica da
superficie das particulas dos solos, alterando as condicoes de sorcao;

(3) e, como ressaltado por ROY et al (1992), a intencao desse ensaio € se
obter dados de sor¢édo através de um ensaio de facil e rapida execucao,
para uso rotineiro, sendo que a utilizacao de solugdes controladoras de
forca ibnica “mascarariam” a influéncia da forca i6nica exercida pelos
constituintes da solugdo contaminante, dificultando muito o controle das

variaveis envolvidas.
8.2.4 - Método de rotacao

Os estudos de BARROW & SHAW (1979) e GRIFFIN et al (1985)
apud ROY et al (1992) demonstraram a influéncia da velocidade de rotacao
sobre a sorcao de ions pelo solo nos ensaios de equilibrio em lote. De uma
forma geral, quanto maior foi a velocidade de rotagdo, maior a extengéo do

fendbmeno sorcivo. Na tentativa de normalizar os procedimentos de ensaio,
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para que dados de diferentes fontes sejam comparados, ROY et al (1992)
sugerem o uso do extrator rotativo NBS (American National Bureau of
Standards). Esse equipamento confere uma velocidade de 29 rpm, sendo as
suspensoes contidas em garrafas de plastico ou vidro de 2 litros.

Como nao havia disponibilidade do extrator citado acima, o mesmo
dispersor rotativo utilizado para mensuragédo do pH (Figura 7.8, item 7.3.1)
foi empregado para rotacdo das suspensdes. Elas foram colocadas em
erlemeyers de vidro de 250 mL, tampadas com rolhas de borracha e
rotacionadas a uma velocidade de 40 rpm.

8.2.5 - Separacao das fases

ROY et al (1992) citam os trabalhos de LUH & BAKER (1970),
YARON & SALTZMAN (1972) e GRIFFIN & CHOU (1980) para demonstrar a
influéncia provocada pelo uso de membranas (papel de filtro, etc) na
separacao das fases apds o periodo de rotacdo. Segundo os autores, em
todos esses trabalhos foi verificada a retencao de solutos pelas membranas,
fator complicador para a construcdo das isotermas. Para evitar esse tipo de
complicacdo, os autores recomendam métodos gravitacionais para a
separacao das fases, tais como a centrifugacdo, a menos que se comprove
a ndo interferéncia do processo de filtragem.

As suspensdes foram centrifugadas por 30 minutos em tubos de
polipropileno de 50 cm® a 5000 rpm. Devido a dificuldade em separar a fase
coloidal dos solos, composta principalmente por éxidos e hidréxidos de Fe e
Al e caulinita (ver Tabelas 7.11 e 7.12), utilizou-se também a filtragem (papel
de filtro quantitativo Whatman 42). Salienta-se que testes foram feitos,
submetendo-se o0s trés tipos de solugcbes quimicas (multibnicas de
CdCl>.2H,O0+KF.2H,O e monoibnicas de CdCl,.2H,O e KF.2H,O) a
processos de filtragem, analisando-se as concentragcbes pré e pds-filtragem.
Verificou-se que ndo houveram diferencas significativas, e dessa forma a
filtragem pbde ser usada com seguranca.
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8.2.6 - Determinacao da Razao Solo:Solucao (RSS)

Define-se Razao Solo:Solucao (RSS) como a quantidade em massa
seca de solo dividida pelo volume de solucdo usados nos ensaios.
Assumindo-se que 1 mL de solucéo seja correspondente a 1g, pode-se tratar
essa razdo somente em termos de massa, o que facilita a execugcao dos
ensaios e aumenta a precisdo dos resultados.

A RSS deve ser escolhida de forma a permitir que uma quantidade
suficiente e estatisticamente relevante de soluto seja sorvida. ROY et al
(1992) recomendam como critério valores da porcentagem de A (quantidade
sorvida, equacado (8.7)) situados entre 10 e 30% para a mais alta
concentragdo do soluto. Eles afirmam que valores situados dentro desse
intervalo promovem uma diminuicdo discernivel na concentracdo de soluto,
que é estatisticamente aceitavel com respeito a concentracao inicial. Dessa
maneira, € recomendavel o teste prévio de RSS, que dura 24 horas, onde
variam-se as quantidades de material sorvente utilizado, mantendo-se

constante a concentracdo da solugao.

(Co B C)

0

%A = %100 (8.7)

onde Cy € a concentracao inicial e C é a concentragdo apo6s o contato da
solucéo com o solo.

A proposta do teste de RSS é interessante pois, uma vez determinado
que o tempo de equilibrio se situa dentro do intervalo de 24 horas, os dados
de sorcao obtidos desse ensaio poderado ser utilizados para a construcéo de
isotermas ambientalmente conservativas, ECI/, (ver adiante). ROY et al
(1992, pg.51) ainda sugerem que dados de sorcdo com valores de %A
(equacéo (8.7)) menores que 10% e valores de RSS maiores que 1:4 sejam
descartados, argumentando que esses valores ndo produzem padrbes de

sorcao razoaveis.
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RSS iniciais de 1:4, 1:10, 1:20 , 1:40, 1:60, 1:100, 1:200, 1:500 foram
testadas para todos os solos e ions. Quando os valores de sor¢ao (%A) nao

foram adequados, RSS adicionais foram usadas.

8.2.7 — Determinacao do Tempo de Equilibrio (DTE)

Sendo a sorgdo um processo termodinamico, ha conveniéncia em se
expressar a capacidade sorciva do solo a partir do equilibrio entre as fases.
O tempo de equilibrio em ensaios de sor¢ao € o intervalo de tempo no qual o
sistema alcanca o equilibrio quimico, e a concentragdo dos produtos e
reagentes nao variam em funcdo do tempo. Esse tempo deve ser
determinado em cada ensaio antes da construcdo das isotermas, nao
podendo-se assumir intervalos de outros sistemas, ja que grandes variagcoes
foram reportadas na literatura.

ROY et al (1992) avaliaram através de ensaios a sugestao da
USEPA (1982) para a andlise da estabilidade quimica da solugéao

contaminante que se baseia na seguinte formulacgao:

AC < 0,05 por intervalos de 24 horas (8.8)

At

Isto equivale a dizer que a variagao da concentracao (C) na solucao apés o
intervalo de tempo definido (f) ndo deve ultrapassar o limite de 5%.

Uma vez escolhida a razao solo:solugdo (RSS) adequada para cada
solo (ver item anterior), eles foram colocados em suspensdo com as
solugcbes contaminantes para a Determinagcdo do Tempo de Equilibrio
(DTE), seguindo essa mesma razao, quando possivel. Detalhes sobre os

procedimentos do ensaio sdo fornecidos a seguir:

— uma amostra da solu¢do contaminante foi separada para analise;
— foram constituidas 4 suspensoées de solo e uma amostra de solugao pura
(Branco);
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— a rotacao foi feita em intervalos de tempo pré-determinados, que foram
de 1, 24, 48, e 72 horas; a solugdo em branco foi rotacionada durante o
intervalo maximo de tempo, 72 horas;

— procedeu-se com o registro da temperatura, pH e Eh das suspensdes e
da solucado em branco;

— as fases foram separadas por centrifugacao a 5000 rpm por 30 minutos e
submetidas a filtragem em papel-filtro tipo Whatman 42;

— apos separadas as fases, o conteudo sélido foi descartado, registrou-se a
condutividade elétrica (CE) da fase liquida, que posteriormente foi

enviada para analise quimica dos ions envolvidos.

A determinacao do tempo de equilibrio foi feita através do célculo da
variacdo da concentracdo em relacdo ao tempo de agitacdo, utilizando a
seguinte equacao:

;o= (Cl_Cz)

e

x 100 (8.9)

1

onde [, representa a variagdo em porcentagem da concentracdo, Cj
representa a concentragdo no tempo t e C» a concentragdo apds o0s
intervalos de tempo pré-determinados.

A estabilidade quimica da solugdo contaminante e a sorg¢éo por algum
outro componente do sistema também foram testadas através da andlise de
solucdes em branco. Essa solucéo foi submetida ao tempo de rotacédo de 72
horas, verificando-se também suas condicbes de pH , Eh e CE apés a

rotacdo. A analise foi feita através da seguinte equacao:

(Cy—Cp)

%B = x 100 (8.10)

0

onde %B é a variacdo em porcentagem da concentracdo da solucdo em
branco, Cp é a concentracao inicial, e Cg é a concentracao dessa solucao
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apos o intervalo de tempo em questao. Segundo ROY et al (1992), se o valor

de %B for maior que £3%, os dados de sor¢ao deverao ser corrigidos.

8.2.8 - Construcao das isotermas

Para a obtencdo das isotermas dois tipos de tratamento foram
observados:(1) variam-se somente as concentracoes, através de diluicdes
crescentes, permanecendo fixos a massa de solo e 0 volume da solucéo
(isoterma CSI — Constant Soil:Solution Ratio Isotherm) e (2) mantem-se
constante a concentracdo e o volume da solucdo, variando-se somente a
quantidade de material sorvente (isoterma ECI - Environmentally
Conservative Isotherms RSS). Como salientado no item 8.2.6, uma vez que
o tempo de equilibrio de sorcdo (item 8.2.7) do ion se situe dentro do
intervalo de 24 horas, os dados obtidos dos testes de RSS podem ser
utilizados como isotermas ECI.

ROY et al (1992) concluem que as isotermas EC/ sdao mais
conservativas do ponto de vista ambiental (menores variacbes nos
parametros de ensaio), baseando-se no que WHITE (1966) apud ROY et al
(op cit) chamou de “efeito da razdo solo:solugéo”. Esse efeito decorre da
influéncia que o aumento da quantidade de sorvente confere a capacidade
sorciva dos solos, na medida em que fenbmenos desorcivos de outros
componentes podem ocorrer, gerando competicao pelos sitios de sorcao, ou
mesmo modificando as condicdes quimicas da solucdo (modificacdo da
forca ibnica, do pH, etc). ROY et al (1992) argumentam que quando mantida
constante a quantidade de sorvente, variando-se somente a concentracao
da solucao, esse efeito ndo podera ser considerado.

Foram construidas isotermas ECI, aproveitando resultados dos testes
RSS, quando o tempo de equilibrio (DTE) foi de 24 horas. Quando DTE foi
maior que 24 horas, novos ensaios de EC/ foram executados, tomando-se
RSS adequadas, obtidas dos testes iniciais.

Como sera verificado no item 8.3, algumas isotermas EC/ nao se

mostraram suficientes para a estimativa dos parametros de sorcdo, pois
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seus pontos ndo abrangeram adequadamente todo o intervalo de
concentracdes utilizado. A razao disto provém dos limites de RSS (ROY et
(1992) ), onde valores de %A menores que 10% devem ser descartados, e
valores de RSS maiores que 1:4 ndo podem ser utilizados. Com esses
limites, o “espectro” de sorcao de alguns dos solos ndo pdde ser abrangido,
como no caso de alguns ions para o solo Botucatu, que apresentam baixos
valores de sorcdo. Para esses casos, procedimentos de ensaio para
construcao de isotermas CS/ (RSS constante) foram utilizados.

8.2.9 — Estimativa dos parametros

A estimativa dos parametros foi feita através da adequacéao de curvas
tedricas (modelos de sorcédo) aos dados das isotermas. Trés modelos foram
utilizados: Linear, Freundlich e Langmuir (ver Capitulo 4, item 4.8.5). A
aplicacao desses modelos para solos € classica, e cabe salientar que eles
fazem parte do programa POLLUTE (ROWE & BOOKER, 1984 e 1985),
utilizado para a estimativa dos parametros de transporte nas colunas de
difusdo (ver Capitulo 9). Através da comparacdo dos valores dos
coeficientes de determinacdo (R°) entre as curvas tedricas, 0 modelo mais
adequado para cada elemento e solo foi escolhido.

No modelo Linear uma reta (y = ax + b) foi ajustada diretamente aos
pontos experimentais através de regressao linear, utilizando-se o método
dos “minimos quadrados” existente no programa Microsoft Excel (97). O
coeficiente de distribuicdo, Ky [L3M™], é o coeficiente angular dessa reta (ver
Figura 4.12 , Capitulo 4).

Dois procedimentos foram adotados para a estimativa dos parametros
no modelo de Freundlich (ver item 4.7.5, Capitulo 4): linearizacdo dos dados
de sorcdo e regressao nao linear. A linearizagdo foi feita conforme a
equacao (4.16) e recebeu a denominagao de Freundlich. Para a regressao
nao linear utilizou-se o programa Curve Expert 1.3, onde o método de
Levenberg-Marquardt de otimizacdo € considerado. Segundo informacoes

contidas nesse programa, este método combina o método da maxima
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descendente (traducdo livre do termo inglés steepest-descent) com as
Séries de Taylor para a otimizacao nao linear. Esse ultimo método recebeu
a denominacéao de Freundlich NL.

No modelo de Langmuir dois processos de linearizagdo foram
adotados. No primeiro, aqui denominado somente de Langmuir , as variaveis
C. e S foram invertidas (1/C, versus 1/S ), conforme a equacao (4.22). O
segundo, aqui denominado de Langmuir I, corresponde ao da equacao
(4.23), onde normaliza-se o eixo das ordenadas, fazendo C/S versus C, .
Para regressao nao linear o mesmo procedimento do modelo de Freundlich
foi utlizado (programa Curve Expert), recebendo a denominagdo de
Langmuir NL.

8.3 — Resultados
8.3.1 — Determinacao do Tempo de Equilibrio (DTE)

Os resultados de DTE para todos os ions e solos sdo apresentados
na Tabela 8.2 . Inclusos estdo os respectivos valores de A (equacao 8.7),
B (equacao 8.10) e RSS. O equilibrio da sorgao foi atingido em 24 horas
para todos os fons e solos, com excecdo do Cd** para a amostra SG
(solucao monoibnica), o qual levou 48 horas até o equilibrio. As solugcdoes em
branco ndo mostraram instabilidade quimica durante o periodo de 72 horas
de rotacdo, com valores de B de -2,0 a 2,6% (Tabela 8.2). Estes valores
situam-se dentro do intervalo de +3% , variagdo maxima adotada para esse
estudo.

Para a execucao de DTE procurou-se escolher valores de RSS que
se situem dentro do intervalo de 10 e 30% para A. Entretanto, como pode
ser observado na Tabela 8.2, alguns valores de A do Cd®* superaram 30%
(amostras SG-monoidnica, BOT-multibnica, mistura 1 e 3 - multibnica). A
escolha dos valores RSS foi feita de forma a conferir maior operacionalidade
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aos experimentos, utilizando-se, quando possivel, apenas uma RSS para

varios ions, analisando-os todos em somente um ensaio.

Tabela 8.2 — Resultados dos ensaios para determinacdo do tempo de
equilibrio (DTE), incluindo suas razdes solo:solucdo (RSS), porcentagens de
sorcao (A) e testes com as solugdes em branco (B).

Solo lon Tipo de RSS %A te %B
Solugao (horas)

SG cr Monoibnica 1:10 17.93 24 -1.18
cr Multiénica SN SN SN 1.70

Monoibnica 1:20 22.43 24 0.51

Multiénica 1:20 32.94 24 0.75

" Monoibnica 1:20 27.98 24 0.00

K* Multiénica 1:20 15.61 24 2.62

Cd** Monoitnica 1:20 38.10 48 0.00

Cd** Multiénica 1:511 31.32 24 0.07
BOT cr Monoibnica 1:10 9.72 24 -0.79
cr Multiénica SN SN SN 0.95

Monibnica 1:4 29.36 24 0.24

Multiénica 1:10 23.08 24 0.33
" Monoibnica 1:4 25.12 24 -1.45

K* Multiénica 1:10 9.42 24 0.12

Cd** Monoidnica 1:10 20.25 24 0.02

cd™ Multiénica 1:10 79.27 24 2.39

Mistura 1 Ccr Multiénica SN SN SN 1.08
F Multiénica 1:12 21.7 24 0.00
* Multiénica 1:12 15.29 24 -2.04

Cd** Multiénica 1:100 29.6 24 0.00
Mistura 2 Ccr Multiénica SN SN SN -0.67
F Multiénica 1:12 23.4 24 -0.01

* Multiénica 1:12 19.74 24 0.88

ca* Multiénica 1:100 42.69 24 0.00
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Mistura 3 Cr Multiénica SN SN SN 0.04
F Multiénica 1:12 32.74 24 0.00

K* Multibnica 1:12 18.71 24 0.58

cd* Multibnica 1:100 49.00 24 0.00

SN — Sorgdo Nula

8.3.2 — Isotermas de sorcao e estimativa de parametros

Nesse item serdo apresentadas as isotermas de sor¢dao EC/ , e CSI
(ver item 8.2.8) quando necessaria, de todos os ions e solos. Inclusos estéo
as respectivas curvas tedricas ajustadas (modelos Linear, Freundlich e
Langmuir) e os parametros estimados. Ao final serdo apresentadas tabelas
contendo resumos dos resultados obtidos, discussdées e conclusdes gerais

sobre 0s ensaios de equilibrio em lote e seus resultados.

8.3.2.1 — Solo Serra Geral

o (Cloreto

Na Figura 8.1 é apresentada a isoterma EC/ do CI (solucao
monoidnica) com as curvas teoricas ajustadas e os parametros estimados.
Observa-se que todos os modelos, com excecdo do modelo linear,
ajustaram-se muito bem aos dados reais, sendo o0 de Langmuir o que obteve
o melhor coeficiente de determinagdo (R® = 0,9969). A sorcdo desse
elemento revela sua ineficiéncia como elemento conservativo quando em
solugdes monoibnicas de CICd,.2H0 .

O CI' ndo apresentou sorgéao para a amostra SG quando em solugéo

multibnica.
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Figura 8.1 — Isoterma EC/ do CI" (solu¢do monoibnica) para a amostra SG,
com as curvas tedricas ajustadas: (1) modelo Linear; (2) modelos Freundlich

e (8) modelos Langmuir.

® Fluoreto

7

A isoterma EC/ do F para a solugdo monoidnica (KF.2H,O) é
apresentada na Figura 8.2, com as curvas teoricas ajustadas. Em funcao
dos baixos coeficientes de determinacao de todos os modelos (maximo valor
de R? = 0,8158 para o modelo de Langmuir NL), decidiu-se por nao utilizar
os parametros de sorcao desta isoterma, optando-se pelo procedimento de
ensaio CSI/, como mostrado pela Figura 8.3. Seus resultados foram
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satisfatérios, sendo que o melhor ajuste se deu para o modelo Langmuir Il

(R?=0,9957).
A isoterma EC/ do F para a solugcao multibnica encontra-se na Figura

8.4, junto as curvas tedricas ajustadas. O modelo que melhor se ajustou a

essa isoterma foi o Freundlich NL, onde R? = 0,955 .
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Figura 8.2 - Isoterma de sor¢cdo EC/ do F para o solo Serra Geral (solucéao

monoibnica) com as curvas tedricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b)

modelos Freundlich e (c) modelos Langmuir.
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Figura 8.3 - Isoterma de sorgdo CS/ do F para o solo Serra Geral (solucao

monoidnica)

modelo Linear;

(a)

com as curvas tebricas ajustadas:

(b) modelos Freundlich e (c) modelos Langmuir.
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Figura 8.4 — Isoterma de sorcdo EC/ do F para o solo Serra Geral (solucao
multibnica), com as curvas tedricas ajustadas: (a) modelo Linear ; (b)
modelos de Freundlich e (c) modelos de Langmuir.

® Potassio

Dois ensaios EC/ foram realizados para o K* no solo Serra Geral,
utilizando a solucdo monoibnica de KF.2H>,O. Como pode ser visto na Figura
8.5, nenhum dos dois ensaios forneceu isotermas razoaveis para o ajuste de
qualquer dos modelos utilizados. Desta forma, um novo ensaio foi realizado,
utilizando procedimentos para construcdo de isoterma CSI/, e seus
resultados estdo apresentados na Figura 8.6. Nessa isoterma o melhor
ajuste foi o do modelo Langmuir NL (R? = 0,98).
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Figura 8.5 — Isotermas de sorcdo EC/ do K* para o solo Serra Geral (solucao

monoidnica).
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Figura 8.6 — Isoterma de sorcao CS/ do K* para o solo Serra Geral (solucao
monoibnica) com as curvas tedricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b)

modelos de Freundlich e (c) modelos de Langmuir.
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A isoterma ECI produzida com a solucdo multibnica foi satisfatéria,
sendo que o modelo Langmuir obteve o melhor ajuste (R? = 0,9541), como

mostra a Figura 8.7 .
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Figura 8.7 — Isoterma de sor¢do EC/ do K* para o solo Serra Geral (solucao

multibnica) com as curvas tedricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelos

de Freundlich e (c) modelos de Langmuir.

® Cadmio

O ajuste dos modelos de Freundlich na isoterma ECI do Cd®** (Figura
8.8) para a solugdo monoibnica de CdCl,.2H,O forneceu parametros
relativamente estranhos, sendo que a isoterma produzida foi do tipo
“desfavoravel”, segundo a nomenclatura utilizada por CLEARY (1991). O
ajuste do modelo de Langmuir mostrou valores de sorc¢ao (S) negativos para
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dois tipos de linearizacdo (Langmuir e Langmuir 1), 0 que certamente nao
corresponde a realidade dos dados produzidos. Um novo ensaio foi
executado utilizando o procedimento para isoterma CS/ e seus resultados
encontram-se na Figura 8.9 . O modelo de Langumuir Il foi o que obteve o
melhor ajuste (R? = 0,9569) nesse novo procedimento.

A isoterma ECI do Cd?* para a solugdo multibnica foi satisfatéria e é
apresentada na Figura 8.10. O modelo Langmuir Il foi o que obteve o melhor

ajuste (% = 0,9379).
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Figura 8.8 — Isoterma de sorcdo ECI do Cd?* para o solo Serra Geral
(solucdo monoibnica), apresentando as curvas tedricas ajustadas:(a) modelo

Linear; (b) modelos de Freundlich e (c) modelos de Langmuir.
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Figura 8.9 — Isoterma de sorcdo CS/ do Cd** (solugdo monoidnica) para o

solo Serra Geral com as curvas teoricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b)

modelos de Freundlich e (c) modelos de Langmuir.
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Figura 8.10 — Isoterma de sor¢cdo EC/ do Cd?* para o solo Serra Geral
(solucdo multibnica), com as curvas tedricas ajustadas: (a) modelo Linear;

(b) modelos Freundlich e (c) modelos Langmuir.

8.3.2.2 — Solo Botucatu

® (Cloreto

A isoterma de sorcao EC/ do CI' para a solucdo monoibnica é
apresentada na Figura 8.11. Como pode ser observado, os dados de sorcao
se agruparam muito na isoterma, prejudicando o ajuste de curvas e a
estimativa dos parametros. Dessa forma procedimentos para construcdo da
isoterma CSI/ foram feitos, resultando na isoterma da Figura 8.12, onde
encontram-se também as curvas ajustadas. Destaca-se o modelo de
Langmuir NL, que obteve o melhor ajuste (R° = 0,9760). Como os
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parametros do modelo Langmuir foram negativos, ele foi descartado da

analise. O CI nao foi sorvido pelo solo Botucatu para a solucao multiénica.

100
BOTUCATU CI
Solugdo Monoidnica
80 | Linear
@ 60 -
2 K4 = 0,83 cm/g
\(,,' 40 - R®= 0,80
+ S (real)
20 ¢ —S(L?:ear)
0
0 20 40 80 100
Ce (mg/L)
Figura 8.11 — Isoterma de sorcdo EC/ (solugdo monoibnica) do solo

Botucatu, com a curva do modelo Linear ajustada.
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Figura 8.12 — Isoterma de sor¢do CS/ do CI (solugdo monoibnica) para o

solo Botucatu, com as curvas teédricas ajustadas:(a) modelo Linear; (b)

modelos de Freundlich e (c) modelo de Langmuir.
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® Fluoreto

monoidnica.

167

Na Figura 8.13 € apresentada a isoterma EC/ do F" para a solucao

Mais uma vez a estimativa dos parametros de sorcao foi

prejudicada pelo agrupamento dos dados, sendo que nem foi possivel o

ajuste nao linear para o0 modelo de Langmuir (Figura 8.13c). Dessa maneira,

procedimentos para construgdo da isoterma CS/ foram executados para

suprir essa deficiéncia, e seus resultados encontram-se na Figura 8.14.

Como pode ser observado nessa ultima figura, o modelo que melhor se

ajustou & isoterma foi o Langmuir Il (R? = 0,9821).
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250

Figura 8.13 — Isoterma de sorcdo EC/ do F (solugdo monoibnica) do solo

Botucatu, com as curvas tedéricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelos

de Freundlich e (c) modelos de Langmuir.
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Figura 8.14 — Isoterma de sorcdo CS/ do F (solugdo monoibnica) do solo
Botucatu, com as curvas tedricas ajustadas:(a) modelo Linear; (b) modelos

de Freundlich e (c) modelos de Langmuir.

A isoterma de sorcao EC/ do F para a solugdo multibnica encontra-
se na Figura 8.15. Como pode ser observado nesta figura, nao foi possivel
obter bons ajustes com os modelos, como evidenciam os baixos valores de
R? obtidos (ver Figura 8.15). Salienta-se que ndo foi possivel efetuar

regressao nao linear para o modelo de Langmuir. Procedimentos para a
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construcdo da isoterma CS/ foram entdo utilizados, resultando na isoterma

apresentada na Figura 8.16. Bons ajustes foram obtidos para a isoterma

CSI, onde o modelo Freundlich foi o que apresentou o maior coeficiente de

determinacéo (R = 0,9929).
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Figura 8.15 — Isoterma de sorcdo EC/ do F* (solugdo multibnica) do solo

Botucatu, com as curvas tedricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelos

de Freundlich e (c) modelos de Langmuir.
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BOTUCATU F Freundlich Csl
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Figura 8.16 — Isoterma de sor¢cdo CS/ do F (solucdo multibnica) do solo

Botucatu, com as curvas tedricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelo

de Freundlich e (c) modelo de Langmuir.

® Potassio

A isoterma de sor¢cdo EC/ do K" (solugdo monoibnica) esta

apresentada na Figura 8.17, junto as curvas teodricas ajustadas. Devido ao

agrupamento dos dados, a estimativa dos parametros ficou prejudicada,
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como visto pelos baixos valores de R/ dos ajustes. Salienta-se que nao foi
possivel efetuar regressdo néo-linear para o modelo Langmuir (Langmuir NL
- Figura 17c). Dessa forma procedimentos para isoterma CS/ foram
excutados e seus resultados sao apresentados na Figura 8.18. Como pode
ser observado nessa ultima figura, o modelo que melhor se ajustou a
isoterma CSI foi o Langmuir Il (R = 0,99). Salienta-se que o uso do modelo
Langmuir produziu parametros negativos (Figura 8.17c), e portanto ele foi

descartado da andlise.
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Figura 8.17 — Isoterma de sor¢cao EC/ do K* (solucdo monoibnica) do solo
Botucatu, com as curvas teoéricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelo

de Freundlich e (c) modelo de Langmuir.
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Figura 8.18 — Isoterma CS/ do K* (solugdo monoibnica) do solo Botucatu,

com as curvas teoricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelos de

Freundlich e (c) modelos de Langmuir.

A isoterma ECI/ do K" para o solo Botucatu (solugdo multibnica)
encontra-se na Figura 8.19. Devido ao agrupamento dos dados, a estimativa
dos parametros ficou prejudicada e procedimentos para isoterma CS/ foram
executados. A Figura 8.20 mostra os resultados satisfatérios desse ultimo
procedimento, onde a curva melhor ajustada foi a do modelo Langmuir NL

(RP = 0,9860).
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Figura 8.19 — Isoterma de sor¢cdo EC/ do K* (solugdo multibnica) do solo
Botucatu, com as curvas tedricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelos

de Freundlich e (c) modelos de Langmuir.
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Figura 8.20 — Isoterma de sor¢cdo CS/ do K* (solugdo multibnica) do solo

Botucatu, com as curvas teoéricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelo

de Freundlich e (c) modelo de Langmuir.

® Cadmio

A isoterma ECI do Cd?* para o solo Botucatu (solugdo monoibnica)
nao foi construida devido aos baixos valores de sorcdo (A), situando-se em
sua maioria abaixo de 10% , com excecao das amostra com RSS de 1:4 e

1:10. A partir dessa constatacdo, procedimentos CSI/ foram aplicados,

gerando melhores resultados, como mostrado na Figura 8.21.
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BOTUCATU Cd** Freundlich csl
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Figura 8.21 — Isoterma de sor¢do CS/ do Cd** (solucdo monoidnica) do solo

Botucatu, com as curvas tedricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelos

de Freundlich e (c) modelos de Langmuir.

A isoterma ECI do Cd®** para o solo Botucatu (solugdo multidnica),

bem como as curvas ajustadas sado apresentadas na Figura 8.22. Os

resultados mostram bons ajustes de curvas para todos os modelos, com

excecao do modelo linear, sendo a equagdo Freundlich a que obteve o

melhor coeficiente de determinagéo (R = 0,9950).
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Figura 8.22 — Isoterma de sorcdo ECI do Cd®** (solugdo multidnica) do solo

Botucatu, com as curvas teoéricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelos

de Freundlich e (c) modelos de Langmuir.

8.3.2.3 — Mistura 1

Como visto no item 8.1, as misturas 1, 2 e 3 foram submetidas

somente ao contato com as solugdes multibnicas de CdC..2H.0 + KF.2H.0.

Nesse item s&o apresentadas suas isotermas com as curvas teoricas

ajustadas.

Salienta-se que em nenhuma das misturas houve sor¢éo do CI .
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® Fluoreto

A isoterma ECI do F" e suas curvas tedricas ajustadas encontram-se
na Figura 8.23. Verifica-se que praticamente todos os modelos ajustaram-se
bem a isoterma, com excecao do modelo Langmuir I, como comprovado
pelos valores de R? (0,9347 — Linear ; 0,9343 — Freundlich ; 0,9366
Freundlich NL ; 0,9329 -Langmuir e 0,935 Langmuir NL). Devido ao seu
maior valor de R°, o modelo Freundlich NL (Figura 8.23c) foi tido como o
mais representativo da sor¢cdo do F para esse intervalo de concentracées,
poréem acredita-se que o uso dos outros modelos acima citados nao

incorrera em diferencas consideraveis.

1000 1000 i
MISTURA 1 F * S (real) | MISTURA1 F A S (real)
Linear — S (Linear) Freundlich — s (Freundiich)
800 |- 80 F e S (Freundlich NL)
o 600 - ° S 600 - A
E’ M g Freundlich A, A
3 (4 N K = 4,652 cm’lg 74
»n 400 - ~ N =0,9727
0 400  g2_gg33
200 | Kqg=4,1 sz/g < i Freundlich NL
R?=0,9347 200 K, =389 cm’g
L i N =1,01
2
0 . . . . . ‘ ‘ ‘ R =0,9‘1366
0 50 100 150 200
0 50 100 150 200
Ce (mg/L) Ce (mglL)
a
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'I\_MSTURA 1F —— S (Langmuir)
800 | angmuir L S (Langmuir Il
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400 - O~ 3 olg P4
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L p2_ 2
R =00043 p ~ Langmuir NL
200 " S =20542,2 uglg
v b=2x10*cm’ug
R?=0,935
0 L L L L
0 50 100 150 200
Ce (ng/mL)
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Figura 8.23 - Isoterma de sorcdo EC/do F (solucao multidbnica) da Mistura 1,
com as curvas teéricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelos de

Freundlich e (c) modelos de Langmuir.
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® Potassio

O ajuste de curvas a isoterma EC/ do K" para a Mistura 1 (Figura
8.24) revelou baixos coeficientes de determinacdo (maximo R? = 0,8418 —
modelos Freundlich e Langmuir) e parametros negativos nos modelos
Langmuir e Langmuir Il . Além do mais, devido ao agrupamento dos dados
nao foi possivel executar regressao nao linear para o modelo de Langmuir
(Langmuir NL). Em fungdo dessas restricbes os dados da isoterma ECI
foram descartados e procedimentos para isoterma CS/ foram adotados,
resultando em melhores ajustes (Figura 8.25). O maior valor de R® foi
obtido para o modelo Langmuir NL (Figura 8.25c). O uso do modelo
Langmuir (Figura 8.25c) resultou em parametros S, e b negativos e,

portanto ele foi descartado da anélise.

1000

& S(real)

MISTURA 1 K — S (Linear)

Linear
750 -

S(ug/9)
a

250 -
Ky =15cm3/g

R?=0,80

0 200000 400000 600000
Ce (ng/L)

Figura 8.24 - Isoterma de sorcdo EC/ do K*(solugdo multibnica) da Mistura 1,

com a curva do modelo Linear ajustada.
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Figura 8.25 - Isoterma de sorcdo CS/ do K*(solugdo multibnica) da Mistura 1,

com as curvas tedricas ajustadas:(a) modelo Linear; (b) modelos de

Freundlich e (c) modelos de Langmuir.

® Cadmio

A isoterma ECI do Cd** (solugdo multidnica) para a Mistura 1 com as

curvas teoricas ajustadas encontram-se na Figura 8.26. O melhor ajuste

deu-se para o modelo Langmuir Il (Figura 8.26¢).
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Figura 8.26 - Isoterma EC/ do Cd?*(solugdo multiénica) da Mistura 1, com as
curvas teoricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelos de Freundlich e

(c) modelos de Langmuir.

8.3.2.4 — Mistura 2

® Fluoreto

A isoterma EC/ do F com as curvas tedricas ajustadas sao
apresentadas na Figura 8.27 . Todos os modelos se ajustaram muito bem
aos dados reais de sorcdo (RF = 0,97), com excecdo do Langmuir Il (Figura
8.27¢c). Em fungdo do melhor ajuste do modelo Langmuir (R° = 0,9749),
adotou-se seus parametros comos 0s mais representativos da sorcao para

esse elemento.
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Figura 8.27 - Isoterma de sorcao EC/ do F (solucdo multibnica) da Mistura 2,

com as curvas teoricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelos de

Freundlich e (c) modelos de Langmuir.

® Potassio

A isoterma EC/ do K" da Mistura 2 (solugdo multibnica) com as curvas

ajustadas sao apresentadas na Figura 8.28 . Devido ao agrupamento dos

dados nao foi possivel efetuar regressdo linear para os modelos de

Freundlich e Langmuir e nem se estimar os parametros de sorcdo com

seguranca. Dessa maneira, procedimentos para isoterma CSI foram feitos

para melhorar a distribuicdo dos dados e seus resultados sdo mostrados na

Figura 8.29. O modelo que melhor se ajustou aos dados de sor¢do para a
isoterma CSl foi o Langmuirll (R = 0,9865).
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Figura 8.28 - Isoterma de sor¢do EC/ do K*(solugdo multidnica) da Mistura 2,

com a curva do modelo Linear ajustada.
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Figura 8.29 - Isoterma de sorcdo CS/ do K*(solugdo multibnica) da Mistura 2,

com as curvas teoricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelos de

Freundlich e (c) modelos de Langmuir.
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e (Cadmio

A isoterma ECI do Cd?* para a Mistura 2 e suas curvas tedricas sio
apresentadas na Figura 8.29 . O modelo que melhor se ajustou aos dados
foi o Freundlich NL , com RP = 0,993 .
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Figura 8.30 - Isoterma EC/ do Cd?*(solugdo multiénica) da Mistura 2, com as
curvas teoricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelos de Freundlich e

(c) modelos de Langmuir.

8.3.2.5 — Mistura 3

® Fluoreto

A isoterma ECI do F para a Mistura 3 com as curvas tedricas
encontram-se na Figura 8.31 . O modelo que melhor se ajustou aos dados
reais foi o Freundlich (R? = 0,9503). Como o parametro b do modelo
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Langmuir Il foi negativo (Figura 8.31c), ndo foi possivel seu ajuste aos dados

de sorcéao, e por essa razao ele foi descartado da andlise.
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Figura 8.31 - Isoterma de sorcao EC/ do F (solucao multibnica) da Mistura 3,
com as curvas teoricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelos de

Freundlich e (c) modelos de Langmuir.

® Potassio

A isoterma ECI/ do K" para a Mistura 3 e suas curvas tedricas
encontram-se na Figura 8.32 . O modelo Langmuir NL (Figura 8.31c) foi o
que obteve o melhor ajuste (R? = 0,999), porém houveram ajustes
satisfatorios para todos os outros modelos , como comprovado pelos valores
de R? da Figura 8.32.
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Figura 8.32 - Isoterma de sor¢cdo EC/ do K*(solugdo multiénica) da Mistura 3,
com as curvas teoricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelos de

Freundlich e (c) modelos de Langmuir.

® (Cadmio

A isoterma ECI do Cd** e suas curvas ajustadas encontram-se na
Figura 8.33 . O modelo Freundlich (Figura 8.33b) foi o que melhor se ajustou
a isoterma de sorcao (R2 = 0,9731), porém todos os outros modelos, com

excecao do Linear e Langmuir Il, também ajustaram-se bem aos dados.
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Figura 8.33 - Isoterma EC/ do Cd?* (solugdo multidnica) da Mistura 3, com as
curvas teodricas ajustadas: (a) modelo Linear; (b) modelo de Freundlich e (c)

modelo de Langmuir.

8.3.3 — Sumario e discussoes gerais

Embora as misturas 1, 2 e 3 possuam diferentes proporcdes das
amostras BOT e SG, as Tabelas 7.1 e 7.12 indicam que as misturas 2 e 3
possuem quantidades semelhantes de material argiloso (27 e 29%,
respectivamente) e CTC similares (1.3 e 1.4 meqg/100g, respectivamente —
ver Tabelas 7.6 e 7.12). De fato, os valores de CTC de todos os solos (0,9 a
2,6 meq/100g) sdo um tanto quanto baixos, se comparados aos solos de
regides frias e temperadas e, portanto espera-se que o nivel de adsorgcéo
eletrostatica de cations seja pequeno. No entanto, seria interessante
quantificar a sorcdo para diferentes tipos de solucdes contaminantes. Em
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particular, para algumas condicdes especificas, a sor¢cdo de anions é
esperada para solos de cargas variaveis, como no caso dos solos
estudados.

Nas tabelas 8.3, 84 e 8.5 sdo apresentadas as principais
caracteristicas das isotermas de todos os ions para o solo Serra Geral,
Botucatu e misturas, respectivamente, incluindo os melhores parametros
estimados e os intervalos de pH e Eh dos ensaios. A maioria das isotermas
apresentaram formas nao lineares, com valores de R? de 0,937 a 0,999 ,
indicando excelentes ajustes para os modelos escolhidos (Linear, Freundlich
e Langmuir), o que forneceu segurancga aos parametros estimados.

A temperatura das suspensdes variaram de 22 a 27°C durante os
ensaios, correspondendo aproximadamente as variacées da temperatura do
laboratério onde os ensaios foram realizados (22 a 28°C). Como esperado,
houve menos variagdo de pH e Eh (ver Tabelas 8.3, 8.4 e 8.5) para as
suspensdes ECI/ do que CSI. Em termos gerais, os procedimentos EC/
resultaram em isotermas satisfatorias para ions e solos com taxas de sor¢ao
significantes. No entanto, os procedimentos EC/ nao foram adequados para
baixas taxas de sorcdo devido ao limite maximo de 1:4 para a razao
solo:solugdo (RSS). Esse limite ndo permitiu para alguns solos que a
quantidade sorvida (A) fosse maior que 10% e, dessa forma, seus resultados
foram descartados (ASTM, 1987 e ROY et al, 1992). Para as baixas taxas
de sorgao, essas restricoes causaram o0 agrupamento excessivo dos dados,
prejudicando o ajuste de curvas teoricas e a estimativa dos parametros de
sorcdo. Para esses casos especificos procedimentos CS/ foram aplicados e
resultados satisfatorios foram obtidos, a despeito das maiores variacées de
pH e Eh das isotermas CSI.
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Tabela 8.3 - Resumo das caracteristicas das isotermas de sorc¢do do CI', F

* e Cd?* para o solo Serra Geral.

Solo Serra Geral (Amostra SG)

lon Solugao Intervalo de pH e Isoterma Modelo Parametros
Eh (mV)
CI' Monoibnica 53<pH<55 ECI Langmuir R° 0,9969
Sm (1g/g) 500
384 < Eh <392 Cm% o) 243107
Multiénica 72<pH<85 ECI SN SN SN
F Monoibnica 6,6 <pH<9,3 CSI/ Langmuirll R 0,9957
m 909,1
206 < Eh < 350 Sm(1g/0) 2

b (cm“/ug) 8,53 x 10

Multiénica 72<pH<84 ECI FreundlichNL R? 0,955

Kr (cm®/g) 15,624

N 0,973

K" Monoibnica 6,6 <pH<9.3 CSl/ LangmuirNL R 0,98
Sm (1g/g) 1580

206 < Eh <350 blomig) 2,6 107

Multidnica 76<pH<84 ECI Langmuir R 0,9541
Sm(ng/g) 2500
273 <Eh <305 Cm%/ug 5% 10°
Cd**  Monoidnica 52<pH<56 csl Langmuirll R 0,9569
m 1000
286 < Eh <353 Sm(1g/g) 2

b (cm®/ug) 4,63 x10°

Multibnica 70<pH<72 ECI Langmuirll R 0,9379
Sm (1g/9) 10000
262 < Eh <281 b (cm/ug) 0,1

SN - Sorgéo nula



8 — Ensaios de equilibrio em lote 189

Tabela 8.4 - Resumo das caracteristicas das isotermas de sorcao do CI, F,
K* e Cd?* para o solo Botucatu.

Solo Botucatu (amostra BOT)

lon Solugao Intervalo de pHe Isoterma Modelo Parametros
Eh (mV)
Cr Monoidnica 47<pH<4)9 CSI LangmuirNL  R° 0,9760
Sm (1g/9) 158,96
404 < Eh < 456 bloming) 22107
Multibnica 6,7<pH<6,8 ECI SN SN SN
F Monoiénica 5 3<pH<8.2 CSI Langmuirll AP 0,9821
Sm (ug/g) 333,3

260 < Eh <330 b(cmug) 547 x10?

Multibnica 53<pH<72 csi Freundlich R 0,9929
Ki (cm®/g) 72,52
252 < Eh <293 N 0372
K* Monoibnica 53<pH<8,2 CSI Langmuirll R 0,99
Sm(1g/g) 588,24
280 < Eh <340 o (Cm%/ug) 7% 102
Multidnica 53<pH<73 csi LangmuirNL AP 0,9860
Sm (ug/g) 350,01

257 <Eh <369 b (cms/ug) 1,25 x 1072

Cd®* Monoidnica  4,6<pH<4,9 csi FreundlichNL AP 0,9651
Kr (cm®g) 23,097

404 < Eh < 456 N 0.442

Multidnica 6,9<pH<72 EcCI Freundlich R 0,9950

Kr (cm*/g) 294,04

301 < Eh <365 N 0384

SN - Sorcao Nula
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Tabela 8.5 - Resumo das caracteristicas das isotermas de sorc¢édo do CI', F

* e Cd?* para as misturas 1, 2 e 3.

Amostra lon Intervalo de pHe Isoterma Modelo Parametro
Eh (mV)
Mistura 1 Cl 7,0<pH<75 ECI SN SN SN
313 <Eh <383
F 70<pH<75 EcCI FreundlichNL R 0,9366
K (cm®g) 3,89
313 <Eh <383 N 101
K* 52<pH<75 csi LangmuirNL ~ R° 0,991
m 695,9
218 <Eh <338 S Cr‘;%ﬁﬁg) 44x10%
Cd* 70<pH<75 ECI Langmuirll R 0,9926
1250
313 < Eh <383 E“‘C#]%;ﬂg) 073
Mistura 2 CI 7,3<pH<79 ECI SN SN SN
313 <Eh <380
F 73<pH<79 ECI Langmuir R 0,9749
Sm (ng/g) 5000
313 <Eh <380 N Cm%/ug) 111 % 10°
K* 52<pH<82 csl Langmuirl R 0,9865
Sm(ug/g) 714,28
248SEhS410 b(cms/ug) 0,015
cd* 73<pH<7,9 ECI FreundlichNL R 0,993
Kr (cm*/g) 640,1
313 <Eh <380 N 0.36
Mistura 3 Cr 73<pH<7,9 ECI SN SN SN
301 <Eh <383
F 7,3<pH<79 ECI Linear 0,9503
Kr (cm®g) 63,87
301 <Eh <383 N 0.53
K* 73<pH<79 ECI LangmuirNL R 0,999
301 < Eh <383 N Cm%/ug) 112 % 107
Cd* 7,3<pH<78 ECI Linear R 0,9731
Kr (cm®g) 383,2
283 < Eh <331 N 0.644

SN — Sorcéo Nula
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Na Figura 8.34 sdo apresentadas as melhores curvas teéricas do CI

(Figura 8.34a) e do F" (Figuras 8.34b e c) para todas as amostras. Na Figura

8.35 encontram-se as melhores curvas teéricas do K* (Figura 8.35 a e b) e
do Cd?* (Figura 8.35 ¢ e d).
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Figura 8.34 — (a) Melhores curvas teoricas do CI para as isotermas de

sorcao dos solos Botucatu e Serra Geral (solugdes monoidnicas); (b) curvas

do F para os solos Serra Geral e Botucatu (solugdes mono e multibnicas);

(c) curvas do F para as misturas 1, 2 e 3 (amostras Mix1, Mix2 e Mix3,

respectivamente)
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Figura 8.35 - (a) Melhores curvas teéricas do K* para as isotermas de sorcao
dos solos Botucatu e Serra Geral (solugdbes mono e multibnicas); (b) curvas
do K' para as misturas 1, 2 e 3 (amostras Mix1 , Mix2 e Mix3,
respectivamente); (c) curvas do Cd®* para os solos Botucatu e Serra Geral
(solugdes multi e monoidnicas) e (d) curvas do Cd?* para as misturas 1, 2 e
3 (amostras Mix1 , Mix2 e Mix3, respectivamente).

® Sorcido do CI

O CI foi somente sorvido pelos solos Botucatu e Serra Geral para as
solugdes monoibnicas de CdCl;.2H>0O , como mostrado nas Tabelas 8.3 e
8.4 e na Figura 8.34a . A sorcéo desse anion indica a existéncia de cargas
positivas na superficie das particulas desses solos para os valores de pH
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utilizados nos ensaios (ver Tabelas 8.3 e 8.4). Esta conclusdo esta de
acordo com os valores de ApH apresentados nas Tabelas 7.4 e 7.12, que
indicam cargas positivas, e mostra que o ClI" ndo pode ser utilizado como
conservativo (elemento ndo reativo) para estas condicoes especificas.

O fato de que o CI" nao foi sorvido para as solugdes multibnicas
(CdCl».2H20 + KF.2H-0) em todos os solos (ver Tabelas 8.3, 8.4 e 8.5) deve
ser devido, em parte, a competicio com o F pelos sitios de sorcao.
Entretanto é provavel que o pH tenha influenciado bastante esse processo,
quando considera-se que em valores de pH maiores que o pHy (ver item
7.3.4), a sorgéo de anions diminui (JI, 1997). Como mostram as Tabelas 8.3
e 8.4 , os valores de pH para os ensaios com as solucbées monoidnicas
variaram entre 5,3 a 5,5 para as amostras SG e 4,7 a 4,9 para as amostras
BOT. Em oposicao, para as solucées multibnicas os valores de pH variaram
de 6,7 a 6,8 com a amostra BOT; 7,2 a 8,5 com a amostra SGede 7,0a 7,9
para as misturas 1, 2 e 3 (Tabelas 8.3, 8.4 e 8.5). Portanto, para as
solugdes monoidnicas de CdCl,.2H,0, os valores de pH foram menores ou
muito préximos ao pHy de todos os solos (ver Tabelas 7.9 e 7.12) e a sor¢ao
de anions era esperada. Por outro lado, para as solugdes multibnicas os
valores de pH situaram-se acima dos respectivos valores de pHy (Tabelas
7.9 e 7.12), e nestas condigdes a sorcao de anions nao era esperada.

e Sorcdodo F

Em termos relativos, as curvas do F* mostradas na Figura 8.34b para
ambas solugbes monoidnicas e multibnicas, indicam maiores taxas de
sorcdo com as amostras SG do que aquelas com as amostras BOT. Como
mostrado nas Tabelas 8.3 e 8.4, as condicbes de pH desses ensaios
variaram bastante ja que isotermas CS/ estavam envolvidas. Esta variacao
dificultou a interpretacao da influéncia do pH na comparacao proposta. Uma
hipotese para as maiores taxas de sorcdo do F pela amostra SG em
comparagdo com as verificadas na amostra BOT relaciona-se aos maiores

conteudos de 6xidos de Fe-Al-Ti previsto para a amostra SG (ver Tabelas



8 — Ensaios de equilibrio em lote 194

711 e 7.12). Como esses minerais possuem essencialmente cargas
variaveis, solos que os possuem em grandes quantidades podem sorver
mais anions, quando as condi¢des de pH forem adequadas (i.e. pH < pHy).

Uma comparacéao entre as isotermas do F para a amostra SG (Figura
8.34b) revela um aumento substancial na taxa de sorcdo do F para a
solucao multidbnica em relacdo a solugdo monoidnica. Como as condi¢des
de pH foram similares para ambas as solugcbdes (Tabela 8.3), a hipotese de
que o pH seria o responsavel por esse aumento foi descartada. Ja as taxas
de sorcao da amostra BOT foram similares para ambas as solucées (Figura
8.34b). Em relacdo as misturas (Figura 8.34c), a mistura 3 apresentou
maiores taxas de sorcao que as outras misturas. Como as condicdes de pH
foram similares, considerou-se este aumento como resultado das maiores
quantidades de Oxidos/hidroxidos de Fe-Al-Ti dessa amostra (ver Tabelas
7.11e7.12).

® Sorcdo do K*

A quantidade de K* sorvido pela amostra SG foi maior que pela
amostra BOT para ambos os tipos de solugdo (mono e multidnica), como
mostra a Figura 8.35a. Isto se deve ao maior conteudo em argila da amostra
SG, que justifica sua maior capacidade de troca catiénica (ver Tabelas 7.6 e
7.12). Nas solucdes multidnicas, a competicdo com o Cd?* pelos sitios de
sorcao resultou em menores taxas de sor¢ao do K™ (Figura 8.35a) .

As curvas das misturas mostradas na Figura 8.35b indicam maiores
taxas de sorcdo do K* para as misturas 2 e 3 em relagdo a mistura 1. No
entanto, ndo houveram diferencas significativas entre as taxas de sorcao das
misturas 2 e 3 em baixas concentracdes, o que provavelmente se deve aos
valores semelhantes de CTC dessas duas amostras (ver Tabelas 7.6 e
7.12).
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e Sorcdo do Cd#*

As curvas do Cd** para as amostras SG e BOT (Figura 8.35c)
mostram um aumento significativo de sorgdo do Cd?* para as solucdes
multidnicas em relagéo as solu¢des monoibnicas. Este aumento é de até oito
vezes para a amostra SG e de até 10 vezes para a amostra BOT.

Trés hipoteses sdo consideradas para explicar a diferenga entre o
comportamento sorcivo do Cd** entre as duas solugées:

(a) O aumento esta relacionada com a influéncia do pH na sor¢cédo, o que
parece ser pertinente, uma vez que a sorcao de cations € maior em pH
alcalinos (pH > pHp). Como pode ser visto nas Tabelas 7.9, 7.12, 8.3 e
8.4, os valores de pH foram maiores que o pHy nas solugées multibnicas
para as amostras SG e BOT, e menores ou muito proximos aos valores

de pHy para as solugdes monoidnicas;

(b) Precipitacdo de uma nova fase insoluvel na solugdo. Enquanto ndo ha
evidéncias para suportar esta hipotese, ela ndo pode ser excluida,
requerendo investigacdes posteriores;

(c) Aumento na carga negativa de superficie devido a adsorcao especifica
do F'. Neste caso, fortes ligagdes quimicas se formariam entre o F" e os
oxidos/hidroxidos de Fe-Al-Ti do solo, e estas ligagbes seriam
responsaveis pelo aumento da carga liquida negativa do solo, que por

sua vez aumentaria a sor¢do do Cd?*.

A influéncia da presenca do F na sorcdo de cations pode ser
observada pela comparagao dos dados de sor¢do do K™ para os solos Serra
Geral e Botucatu com a solucdo de KCI (LEITE & PARAGUASSU,1999), e
para a solucdo de KF.2H,O do presente trabalho, como mostrado na
Figura 8.36.
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Figura 8.36 - Curvas tedricas ajustadas as isotermas do K, utilizando
solucdes monoidnicas de KCI (LEITE & PARAGUASSU, 1999) e KF.2H,O
(Figura 8.34b): (a) solo Serra Geral e (b) solo Botucatu.

As curvas das misturas (Figura 8.35b) ndo mostram diferencas
significativas nas taxas de sor¢ao entre as misturas 1, 2 e 3, particularmente
em baixas concentragdes. Isto sugere que o aumento no conteudo de argila
das amostras devido a adicdo da amostra SG na amostra BOT (ver Tabela
7.12) nao resultou num aumento consideravel nas taxas de sorcdo do Cd?* .

® Ordem de Seletividade

Com os dados de sorcao € possivel se estabelecer uma ordem de
seletividade entre todos os ions, solos e solucbes, como mostra a Tabela
8.6. Destacam-se a mudanca de afinidade do Cd®** nos dois tipos de solucédo
(monoibnica e multibnica), e a alta seletividade relativa do F* para todas as

amostras.
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Tabela 8.6 — Ordem de Seletividade para o CI', F, K* e Cd** dos solos.

Amostra Solucao Ordem de Seletividade
BOT Monoi6nica Clr<Cd* <K'<F
Multidnica Cl (SN) < K" < F < Cd?**
SG Monoidnica Cl <Cd* <K'<F
Multidnica Cl (SN) < K" < F < Cd?**
Mistura 1 Multiénica ClI' (SN) <K' < F < Cd**
Mistura 2 Multidnica Cl (SN) < K" < F < Cd*
Mistura 3 Multiénica ClI' (SN) <K' < F < Cd**

SN — Sorgao nula

8.4 — Conclusoes

O método utilizado nos ensaios de equilibrio em lote provou ser
adequado devido as boas isotermas produzidas. Maiores variacbes nos
valores de pH e Eh foram observadas para os procedimentos CS/ (RSS
constante) em relacdo aos procedimentos EC/ (RSS variavel). Esta
variabilidade foi causada por mudancas na forca ibnica das solugdes
contaminantes, o que esta de acordo com ROY et al (1992). Os resultados
também indicam que ndo foi possivel construir isotermas ECI/ suficientes
para a correta descricao da sorcao de varias amostras, devido as restricoes
adotadas nos ensaios (RSS<1:4 e A> 10%).

Na maioria dos casos foi necessario usar modelos de sorcdo nao
lineares para o correto ajuste das curvas nos dados de sorcdo sob o
intervalo de concentracdes utilizado. Excelentes ajustes foram obtidos, com
coeficientes de determinacdo (R?) maiores que 0,94, sendo possivel se ter
confianca nos modelos escolhidos e nos parametros de sorcado estimados.
Apesar da argumentacao de KINNIBURGH (1986) de que a regressao nao
linear gera melhores ajustes, para muitas amostras a linearizacdao dos dados
foi adequada.

A sorcao do CI" pelas amostras SG e BOT para a solugdo monoibdnica

de CdCl>.2H.O em pH menores ou préximos a pHy demonstra que este
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anion nao pode ser utilizado como elemento conservativo (elemento nao
reativo) para esta condi¢do especifica. Entretanto, o CI" nao foi sorvido nas
solugdes multibnicas (CdCl».2H,O + KF.2H,0O) e nem para valores de pH >
pHo. Esses resultados sugerem que a sorcao do Cl” esta relacionada com as
condigdes de pH e com a influéncia da maior afinidade do F~ sobre os sitios
de sorcéo do solo.

A sorcdo do Cd?* foi maior para as solugdes multidnicas em relagéo
as solugdes monoidnicas. Supdem-se que esse aumento esteja relacionado
com a adsorcao especifica do F', com o consequente aumento nas cargas
negativas das particulas do solo. Fortes ligagdes quimicas se formariam
entre o F* e os Oxidos/hidroxidos de Fe-Al-Ti, sendo estas as responsaveis
pelo aumento na carga liquida do sistema, que, por sua vez, aumentaria a
sorcdo do Cd**. Evidéncias do aumento da sorcdo de cations devido a
presenca do F podem ser observadas comparando-se as isotermas de
sorcdo do K* para as solugbes de KF.2H.O com as isotermas de KCI
apresentadas em LEITE & PARAGUASSU (1999).

Em termos gerais, com o acréscimo do material argiloso no solo
Botucatu (amostras M1, M2 e M3) pela adicdo do solo Serra Geral obteve-se
maior taxa de sorgdo para o K" e F'. Isto sugere que misturas apropriadas
desses dois solos podem resultar em materiais adequados ao uso em

barreiras selantes.
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9 — ENSAIOS DE DIFUSAO

Foram realizados seis ensaios de difusdo em colunas estanques para
o estudo da migracdo do K* , Cd** , CI' e F em amostras compactadas e
saturadas de solos das formacdes Serra Geral, Botucatu e suas misturas.

Dois tipos de equipamentos foram construidos para esses ensaios. O
primeiro, denominado de E1, constitui-se basicamente de trés partes: (1)
reservatorio fonte; (2) coluna central e (3) reservatorio de coleta e saturagéao.
O segundo tipo, denominado de E2, € composto pelo reservatorio fonte,
coluna central e uma base vedante. Detalhes sobre aspectos construtivos e
funcionamento desses equipamentos sdo apresentados nos itens 9.2 e 9.3,
respectivamente. A amostra BOT foi testada com os dois equipamentos,
enquanto as outras amostras (SG, misturas 1, 2 e 3) foram ensaiadas

somente com o equipamento E2.

9.1 — Principios tedricos

O principio bésico utlizado para os ensaios de difusédo foi o de
estabelecer um gradiente de concentracdo entre a amostra de solo
compactada e saturada e uma solugdo contaminante localizada acima desta,
mantendo-se o gradiente hidraulico quase ou completamente nulo.

No equipamento E1, todos os trés modulos foram fontes de
informagéo sobre a difuséo, na medida em que suas concentragbes foram

monitoradas, como mostra a Figura 9.1. Podem ser observadas as
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tendéncias esperadas para as concentragdes dos ions nos trés moédulos, a
partir do estabelecimento do gradiente quimico entre o reservatoério fonte e o
corpo de prova. Nessa figura também sdo mostradas as condic¢des iniciais e

de contorno do ensaio CP, que serdo explicadas a seguir.

Col. RF Condigfies iniciais

"a e a C{D.0})= Co

o0—

C(x.0)= Cg

P C— . " C{Hb.0)=0
(x) ’

i - Condigtes de Contorno

CP C(0.t)=CT

RCS C{Hb.t)= Cp

RF - Reservatorio Fonte

CP - Corpo de Prova

0—

- t— RCS - Res.Coleta e Saturacio

Figura 9.1 — Esquema conceitual do ensaio no equipamento E1 e suas

condicdes iniciais e de contorno.

¢ Condigdes Iniciais :

- no reservatorio-fonte a condicao inicial (x = 0, t = 0 ; onde x representa
distéancia e t o tempo) é de que a concentracdo da espécie quimica de
interesse (C) seja igual a concentracao inicial da solugdo contaminante
(Co) [C(0,00=Co];

- no corpo de prova assume-se que inicialmente a concentragao seja igual
a concentragéo de fundo (i.e. concentragdo original presente na solugéo
intersticial do solo) [ C(x,0) = C; ], constante por toda a profundidade, P ;

- no reservatorio de coleta e saturacdo C é tida como zero [ C(Hp, 0) = 0],

pois trata-se inicialmente de agua destilada-deionizada-deairada (ADD).
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* Condi¢des de Contorno:

- no topo do corpo de prova, o contorno pode ser descrito pela quantidade
de massa finita de contaminante [C (0 , t) = Cy ], onde Cy é a
concentracao transiente da espécie na fonte (ver a seguir);

- na base considera-se uma taxa de fluxo continua [ C (Hp , t) = Cy ], onde
Hp é a altura do corpo de prova e C, € a concentracdo transiente de

base (ver a seguir).

Foi demonstrado por ROWE & BOOKER (1985) que Cr, em qualquer
tempo (t) , € funcdo da concentracdo inicial Co (t = 0), do volume do
reservatorio fonte, da area seccional da amostra de solo, e do fluxo total de
massa Fr (t) no contorno entre o corpo de prova e o reservatorio fonte, como

pode ser visto na seguinte equacao:

t
C1 (1) =y - [F: (et @
fo
onde H; € a altura da coluna de solugédo no reservatorio fonte, calculada
como o volume de solugdo dividido pela area seccional da amostra de solo,
perpendicular a dire¢éo do fluxo de massa. Assumindo-se a difusdo como o
agente principal de transporte de massa (condi¢des de fluxo hidraulico nulo),
Fr pode ser igualado a Primeira Lei de Fick, que representa o fluxo de
massa por difusdo, Fp (equacéo 3.10) .

Consideragfes sobre o balanco de massa na coluna indicam que o
fluxo de massa no contorno de base (Fg) poderéa ser calculado assumindo-se
a porosidade do reservatorio de coleta e saturacdo (nrc) como sendo igual a
unidade, a velocidade de Darcy (vg) nesse reservatorio, sua altura (hg), 0
didmetro da coluna (L) e a concentracdo de soluto (Crc), cOmo mostra a
equacao (9.2) (ROWE et al , 1995):
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t t
CB — JFB(CRC’t) dt _ I&dt

nghg ngL ®-2)

0 0

No equipamento E2 somente o reservatorio fonte e o corpo de prova
foram fontes de informacgé&o sobre a difuséo, ja que o reservatorio de coleta e
saturacdo foi suprimido (ver item seguinte). As condi¢des iniciais e de
contorno, bem como as tendéncias de concentracdo de soluto para esses
ensaios sdo mostradas na Figura 9.2 . As condig¢fes iniciais e de contorno
foram as mesmas do ensaio com o equipamento E1, porém, considera-se
agora um fluxo difusivo nulo no contorno de base do corpo de prova
(i.e. Fg = 0).

Ao se utilizar as equacoes (9.1) e (9.2) uma série de condigbes devem
ser assumidas, tais como fluxo unidimensional, homogeneidade da amostra
e a inexisténcia de fluxos conjugados (tradugéo livre do termo em inglés
coupled flow), como a osmose, termodifusdo, eletrodifusdo, etc. Essas
mesmas consideragdes sdo pressupostas para a modelagem geral do
transporte unidimensional de contaminantes, dado pelas equacgdes (3.18) e
(4.34), que no caso dos ensaios de difusdo € praticamente igual a Segunda

Lei de Fick (equacéo 5.9).

Condigdes Iniciais

Co RF | c¢o.0)-co c(=.0) - cf
T
c \ Condigfies de Contorno
—
C— - ""
o K C(0.t)=CT
N 0y, C (Hb,t)=0
CP
| RF - Reservatorio Fonte
CP - Corpo de FProva

Figura 9.2 — Esquema conceitual da Coluna de Difusdo e suas condi¢cdes
iniciais e de contorno.
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Salienta-se que a resolugdo semi-analitica para as equagdes (9.1) e
(9.2) implementada no programa POLLUTE (Capitulo 6), agrega as
condi¢Bes iniciais e de contorno especificadas nos paragrafos anteriores.
Com esse programa € possivel se estimar o parametro D’ (coeficiente de
difusdo efetiva) através do ajuste de curvas tedricas aos valores reais de
concentracéo do reservatorio fonte, do reservatorio de coleta e saturagéo e
da solugéo dos poros num tempo t . Como dados de entrada (input data) séo
utilizados os parametros n e py , obtidos da compactagéo das colunas, e
0s parametros de retencdo (Kg ou Ki e N ou Sp e b) obtidos dos ensaios
de equilibrio em lote (Capitulo 8). Assume-se nesse caso que n sejaigual a

porosidade efetiva, ne (item 3.1).
9.2 — Caracteristicas do Equipamento
9.2.1 - Equipamento E1

Esse equipamento pode ser dividido em quatro partes: (1) coluna
central ; (2) sistema de homogeneizacao; (3) sistema de controle hidraulico e

(4) sistema de controle de expanséo, descritas a seguir.

e Coluna central

E constituida de: (a) tubo central; (b) sistema de fixacao; (c) placas de
protecdo do corpo de prova e (d) corpo de base, contendo o reservatério de
coleta e saturagdo. Todas essas partes foram construidas com PVC, com
excecdo do tubo central, onde um tubo de acrilico transparente foi utilizado.
Na Figura 9.3 é apresentado o equipamento E1 e seu perfil esquematico
com as respectivas partes, e na Figura 9.4 os detalhes da coluna central.

Como pode ser observado na Figura 9.3, o tubo central foi feito para
abrigar a amostra de solo compactado e o reservatorio fonte de solugdo
contaminante (4). Ele possui aproximadamente 16 cm de altura e 7,6 cm de

diametro, e como a altura dos corpos de prova é de 5 cm, os 11 cm
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restantes foram utilizados para o reservatorio fonte. O tubo transparente de
acrilico permitiu observar-se o comportamento do corpo de prova durante os
processos de saturagdo e difusdo. Duas aberturas, (3) e (12), foram feitas

para conexao com o sistema de homogeneizagéo (ver adiante).

HAETE DE EYLOE

- BREEPIRO

- EETRALOAN DR BOEEA
BOLUGCKD CONTAHIHABTE
HALHA #a0d

- AEEL O'RIEG

ERIDG PARLE PIPETA

- KA DESTILAOA

A (RETT. MAGHETIOO]
TUND DE COLETH
FLACKARE DE PROTECED
17 - SRIOR PAER HOMAA
13 - RMEL OTRIMG

14 - TIRASTE BORBOLETA
1% - TUAD OF EMCHIMEHTO
16 SUPDETE DR HAETE

ol o ke A
1

[y
-
1

Figura 9.3 — Foto mostrando a coluna central do equipamento E1 e esquema
ilustrativo discriminando suas partes. O vacuOmetro instalado durante a
saturacao do corpo de prova (ver item 9.3.2) também pode ser observado na
foto.

HASTE LE FYLON

BATDA FARA
FIFETA

Figura 9.4 — Foto do equipamento E1 com a haste de suporte, o corpo de

prova e as placas de protecéo superiores em foco.
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O sistema de fixagdo € constituido por uma tampa de PVC e trés
tirantes metalicos com borboletas (14). Essa tampa foi usinada de forma a
receber o tubo central e um anel o’ring para vedacgéo (13). Trés furos foram
feitos na regido diametralmente externa tampa para receber os trés tirantes
e fixar todo o conjunto (tampa, tubo central e corpo de base). Ao centro da
tampa uma perfuracdo foi feita para a introdu¢cdo de uma haste movel de
nylon (1) de aproximadamente 1cm de didametro. Um suporte foi fixado nessa
entrada (16), servindo como guia para a haste, onde um pequeno anel o’ring
adaptado a um pequeno bergo veda o conjunto. Devido ao atrito causado
por esse anel oring, a haste ndo se movimenta com muita facilidade e
oferece um certo suporte ao corpo de prova. Além da perfuracdo central,
outras duas perfuragdes foram feitas na tampa: uma para servir de respiro
(2) quando do preenchimento do reservatério fonte com a solugédo
contaminante, e a outra (15) para ser utilizada como entrada dessa solucéao.
Aproveitando a existéncia do respiro (2) , uma bucha de borracha (valvula)
foi adaptada para que amostras do reservatério fonte, em sua parte superior,
pudessem ser retiradas.

Dois conjuntos de duas placas protetoras de PVC (11) crivadas e
coladas, de aproximadamente 0,5 cm de espessura cada, foram utilizados
para a protecao do corpo de prova. O primeiro conjunto é colocado acima
da amostra, junto ao reservatério fonte, e o segundo em sua base, junto ao
reservatorio de coleta e saturacdo. Uma malha de poliester de abertura
# 400 (00,04 cm) foi colocada ao meio de cada par de placas, formando
uma espécie de “sanduiche”.

O corpo de base, igualmente de PVC, é composto pelo reservatério
de coleta e saturacéo (8). Um berco moldado dentro do reservatorio serve a
acomodacdo de um anel o'ring (6) para vedar o contato desse com o tubo
central, acima das placas de protecdo inferiores. Dois orificios foram feitos
na extremidade inferior do reservatorio: o primeiro (10) para coleta de
amostras com seringas, € o segundo (7) para a conexao com o sistema de
controle hidraulico (ver item 9.2.3). O orificio para coleta de amostras possui

um pedaco de borracha em seu interior para que o sistema seja vedado
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apos a retirada das amostras com as seringas. A Figura 9.5 mostra pecas
dos equipamentos utilizados para os ensaios de difusdo, as quais estédo
descritas na Legenda dessa figura e ndo sdo citadas no texto.

O reservatério fonte possui um volume aproximado de 490 cm?® o

corpo de prova 222 cm® e o reservatério de coleta e saturacdo 144 cm®.

LEGENDA
1-TUBO CENTRAL DE PVC ) 1 . 3 5
2 - RESERV. COLETA E SATURAGAO 1
3- ANEIS O'RING

4 — TAMPA DA COLUNA CENTRAL

5- PLACAS PROTETORAS

6 — HASTE DE NYLON

7 - TIRANTES E BORBOLETAS 2 ,

" o T

4 11

Figura 9.5 — Pecas dos equipamentos dos ensaios de difusédo.

¢ Sistema de homogeneizacao

Dois sistemas de homogeneizacao foram utilizados com o objetivo de
evitar instabilidades quimicas nos reservatérios fonte (sistema superior) e de
coleta e saturagao (sistema inferior).

O sistema superior € constituido por uma bomba peristéltica
ISMATEC, modelo MV-GE, conectada ao reservatorio fonte através das
aberturas (3) e (12) mostradas no perfil esquematico da Figura 9.3. A bomba
permitiu movimentos ciclicos de entrada e saida de solu¢éo contaminante do
reservatorio fonte. Uma peca em forma de T foi conectada a mangueira para
a extracdo de amostras da solucdo, num dispositivo semelhante ao do
respiro (2) descrito anteriormente.

O equipamento foi colocado sobre um agitador magnético, onde o
respectivo ima se situa dentro do reservatério (9). A velocidade de rotagédo

do ima foi minimizada para que ndo ocorressem disturbios no liquido.
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e Sistema de controle hidraulico

Uma pipeta graduada de 10 mL localizada externamente a coluna foi
conectada ao reservatério de coleta e saturagdo através da abertura (7),
com o uso de uma mangueira de silicone. Essa pipeta cumpriu duas
funcdes: a primeira foi de controlar o volume de agua que adentrou o corpo
de prova durante o processo de saturagéo, e a segunda foi de controlar a
carga hidraulica imposta ao corpo de prova durante o periodo de difuséo.
Maiores detalhes sobre o funcionamento do sistema serdo fornececidos no
item 9.3.

Para se evitar a evaporagéo no topo da pipeta, ela foi tampada com
uma rolha de borracha transpassada por uma agulha, para permitir que a

pressdo atmosférica fosse mantida dentro dentro dessa peca.

* Sistema de controle de expansdo da amostra

Possiveis expansdes do corpo de prova séo indesejaveis, pois podem
alterar suas propriedades, tais como indice de vazios, grau de saturacao
(Sy) e densidade da amostra (0 e pg ). Para mensurar o efeito expansivo da
saturacdo no corpo de prova (ver item 9.3), um micrébmetro foi posto em
contato com a haste de nylon (1) acima das placas protetoras superiores (5),
externamente a coluna e suportado por uma base de metal. Assim qualquer
deslocamento longitudinal sofrido pelo corpo de prova poderia ser
mensurado com precisdo de centésimos de milimetros.

A Figura 9.6 apresenta um perfil esquematico do equipamento
contendo o tubo central, o sistema de controle hidraulico, o sistema de
homogeneizagéo inferior e a posicdo do micrometro no esquema geral do
equipamento. A Figura 9.7 mostra detalhes do sistema de controle de

expansao.
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PIPETA DE CONTROLE

HIDRAULICO
I_ ..=
I
LLPE1343334
RESERVATORIO
S5cm DE SATURAGAQ

E COLETA
0 0

¥ 039323393793

MICROMETRO

RESERVATORIO-
FONTE

11¢cm

AGITADOR
MAGNETICO

Figura 9.6 — Perfil esquemético do equipamento E1 mostrando o tubo
central, os sistemas de controle hidraulico, de homogeneizacéo inferior

(agitador magnético) e o micrémetro para controle da expansédo da amostra.

HASTE OE
SUFOETE

Figura 9.7 — Equipamento do ensaio de difusdo com detalhes do sistema de

controle de expansao da amostra.
9.2.2 — Equipamento E2

Esse equipamento diferenciou-se do E1 por substituicdbes do

reservatorio de coleta e saturagdo por uma base vedante durante a fase de
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difusdo (ver item 9.3), e do tubo de acrilico da coluna central por tubos
comuns de PVC usados em instalacdes hidraulicas. A Figura 9.8 mostra o
equipamento, onde as partes modificadas em relagdo ao E1 séo

discriminadas.

& i
I, . ' -"' f [ |
SAIDA P/ - -

sSISTEMA DE HDMDGENEEE-’M;A{}

mt "J 3

F
F

CONYROLE
HIDRAULICO™

Figura 9.8 — Coluna central do equipamento E2, mostrando as partes que o

diferenciam do equipamento E1.

A subtracdo do reservatorio de coleta e saturacdo foi feita com base
em simulagbes dos ensaios no programa POLLUTE v.6. Nelas foram
utilizados os parametros de sor¢cdo das Tabelas 8.3, 8.4 e 8.5, além dos
préprios indices fisicos dos corpos de prova dos ensaios de difusdo (ver item
9.3.1). Os resultados mostraram que somente haveria aporte signiticativo do
elemento supostamente conservativo (CI) no reservatério de coleta e
saturacdo, sendo que os outros fons (F , K" e Cd?") ficariam totalmente
retidos pelos solos, para os tempos adotados nos ensaios (no maximo 20
dias). Dessa forma, o reservatério de coleta e saturac@o serviu somente ao
proposito da saturacao prévia das amostras nesses ensaios (ver item 9.3).

Com a substituicdo do reservatorio de coleta e saturagdo, a pipeta de
controle hidraulico foi transferida para o reservatério fonte durante a fase de

difusdo, como sera visto no item 9.3. Uma outra perfuracdo foi feita nesse
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Ultimo reservatorio para receber a conexdo da pipeta, como mostrado na
Figura 9.8.

O acrilico do tubo da coluna central foi substituido por tubos
comerciais de PVC pelas seguintes razdes: esses tubos sdo muito baratos,
de facil aquisicdo e pareceram adequados a finalidade proposta, ja que
mudangas no corpo de prova ndo foram visualizadas no ensaio com o
equipamento E1.

A Figura 9.9 mostra uma vista geral do equipamento E2, com o0s

sistemas de controle hidraulico, homogeneizacao e o tubo central de PVC.

Figura 9.9 - Vista geral do equipamento E2, com destaque para os sistemas
de controle hidraulico (pipeta), homogeneizacado (bomba peristaltica) e tubo
central de PVC.

9.3 — Métodos e funcionamento do sistema

Seis ensaios ensaios foram executados, denominados aqui de Coluna

Piloto (CP - amostra BOT), Coluna 1 (C1 - amostra BOT), Coluna 2 (C2 -
amostra SG), Coluna 3 (C3 - Mistura 1), Coluna 4 (C4 - Mistura 2) e Coluna
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5 (C5 - amostra Mistura 3). O ensaio CP foi executado no equipamento E2 ,
e o restante (C1 a C5) no equipamento E2.

Em todos os ensaios as etapas cumpridas foram: compactacdo do
corpo de prova, saturagdo, periodo de difusdo, desmonte da coluna e

fatiamento do corpo de prova.
9.3.1 — Compactacédo dos corpos de prova

As amostras foram compactadas diretamente no tubo central,
utilizando um método de compactacdo dindmica que alcanca a energia
Proctor Normal (01583 KJ/m® , segundo NOGUEIRA, 1995). Para receber o
tubo e o solo durante a compactagdo foi usada uma base de suporte
moldada em aco. Para evitar deformacdes transversais causadas pelo
impactado dos golpes, uma camisa, também de ago, foi feita para pressionar
externamente o tubo através de um parafuso de pressdo. Um martelo de aco
inoxidavel foi usinado para a compactacdo, respeitando o didmetro dos
tubos. Estas pecas sao apresentadas na Figura 9.10(a), e uma vista geral do
equipamento de compactacdo é mostrada na Figura 9.10(b).

A guantidade de solo utilizada na compactacao foi calculada através

da seguinte equacao:
Mg = oy X([1L+w,)xV xGC (9.3)
onde Msc € a massa de solo a ser compactado, pg € a massa especifica

seca, Weomp € O teor de umidade de compactacéo, V é volume do corpo de

prova e GC é o grau de compactacéo desejado.
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Figura 9.10 — (a) Base de suporte, camisa do tubo central e martelo

utilizados para a compactacdo dos corpos de prova; (b) vista geral do
equipamento utilizado para compactagdo dos corpos de prova dentro do

tubo central do sistema de difusao.

Na Tabela 9.1 sdo apresentados os indices fisicos de todos os corpos
de prova compactados, onde ps é a massa especifica dos sélidos, p € a
massa especifica do solo, w é o teor de umidade de compactacéo, e € o
indice de vazios, n é a porosidade total, S; € o grau de saturacdo de
moldagem, V. € o volume de vazios total, e Vyc é 0 volume de agua nos

vazios da amostra ap0s a compactacao.
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Tabela 9.1 — Iindices fisicos dos corpos de prova de todos os ensaios de

difuséo.
ENSAIO/SOLO

INDICES CP C1 C2 C3 C4 C5

Fisicos BOT BOT SG Mistural Mistura2 Mistura3
o (g/lcm®) 2,70 2,70 3,13 2,73 2,77 2,83
o (glem?) 2,10 2,19 1,95 2,16 2,19 2,09
w (%) 12,26 12,71 32,62 14,92 15,34 17,53
24 (glcm®) 1,87 1,94 1,47 1,88 1,90 1,78
e 0,44 0,39 1,13 0,45 0,46 0,59
n 0,31 0,28 0,53 0,31 0,31 0,37
GC (%) 91,4 95,0 89,76 92,5 94,5 90,35
S, (%) 75,34 88,48 91,0 90 92,37 84
Vi (cm3) 67,6 61,7 118,3 68,7 69,0 82,0
Vi (Cms) 50,9 54,6 107,7 61,8 63,7 68,9

9.3.2 — Saturagéo dos corpos de prova

A saturacdo dos corpos de prova foi feita

com agua destilada-

deionizada-deairada (ADD), obedecendo as seguintes etapas (ver Figura 9.3

para referéncia das pecas) :

- a pega rotativa (9) do sistema de homogeneizagéo inferior foi instalada

dentro do reservatério de coleta e saturagéo;

- conectou-se a abertura (7) do reservatorio de coleta e saturagdo com a

pipeta de controle hidraulico (ver Figura 9.5) através de uma mangueira

de silicone, vedando-a com auxilio de um anel de pressao;

- completou-se esse reservatorio com ADD, registrando-se o nivel do

fluido na pipeta;
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as placas protetoras inferiores ao corpo de prova foram fixadas e também
o0 respectivo anel o’ring (6) ;

o tubo central, contendo o corpo de prova compactado, foi introduzido no
corpo de base, junto as placas protetoras superiores;

todo o conjunto (corpo de base+tubo central+tampa) foi fixado através
de tirantes com borboletas (14), verificando-se a saida do excesso de
ADD no espaco entre o tubo e o corpo de base;

introduziu-se a haste movel (1) dentro do reservatério fonte, colocando-a
em contato com as placas protetoras superiores, vedando-se todo o
equipamento a partir de entéo;

completou-se a pipeta até o nivel 0 mL.

A partir do momento em que o conjunto foi fixado, o corpo de prova

entrou em contato direto com a ADD do reservatorio de coleta e saturacao,

iniciando-se o processo de saturagcdo por forca da capilaridade do solo.

Ressalta-se que esse contato somente foi possivel devido as aberturas

existentes nas placas de protecdo inferiores. A Figura 9.11 ilustra a queda

de carga da pipeta do sistema de controle hidraulico durante o processo de

saturacéo, comprovando a entrada de ADD no corpo de prova.

INiclo DO FINAL DO NIVELDA
PROCESSO DE VEL INGIAL PROCESSO DE PIPETA, APOS
SATURAGAO DAPIPETA SATURACAO A SATURAGAO

RESERVATORIO-
FONTE

RESERVATORIO-
FONTE

LER2IA4342002 RESERVATORIO

DE SATURACAC
E COLETA

RESERVATORIO
DE SATURAGAO
E COLETA

i

AGITADOR
AGITADCR MAGNETICO

MAGNETICO

(a) (b)

Figura 9.11 — Esquema mostrando a carga da pipeta de controle hidraulico

no inicio (a) e final (b) do processo de saturacao dos corpos de prova.
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Como sabia-se de antemdo a quantidade aproximada de ADD
necesséria para se alcangar a saturacdo total do corpo de prova (ver
parametros Vvr e Vwc na Tabela 9.1), o nivel da pipeta, que estava
completa de ADD no inicio da saturagdo, foi monitorado de forma a se
permitir que somente quantidades adequadas de ADD adentrassem o corpo
de prova.

Previamente aos ensaios de difusdo foi feito um teste de saturacao,
seguido de um fatiamento para verificagdo dos teores de umidade,
utilizando-se um corpo de prova compactado da amostra BOT. Como ja
previsto para saturagbes por capilaridade, a queda de carga na pipeta
transcorreu de forma lenta, registrando-se um valor de 0,5 mL para as
8 horas iniciais. Levando-se em consideragdo que o volume de ADD
necessario para a total saturacdo desse corpo de prova seria 5,81 mL, o
tempo gasto seria de aproximadamente quatro dias. Entretanto, é sabido
que o efeito da capiliridade diminui conforme o aumento da saturacdo e
tempos ainda maiores poderiam estar envolvidos.

Para a otimizagdo desse processo, um sistema de vacuo foi
introduzido no reservatério fonte (vazio nesse momento, Figura 9.11), de
forma a induzir uma maior pressdo “negativa” (aumento da sucg¢ao) no
corpo de prova. Um vacubmetro foi conectado em uma das aberturas da
tampa superior do sistema de difusdo, como pode ser observado nas
Figuras 9.3 e 9.12. O vacuo foi estabelecido conectando-se a abertura
inferior do reservatério fonte (peca 12 da Figura 9.3) a uma bomba de
succdo, e blogueando-se a outra abertura (peca 3 da Figura 9.3). Baixas
pressdes de vacuo foram utilizadas para se evitar disturbios no corpo de
prova. Verificou-se posteriormente que uma pressdo de 20 mm Hg foi
suficiente para alcancar uma queda inicial de carga na pipeta de 0,15 mL a
cada 10 minutos de vacuo aplicado. Dessa forma, 7 horas foram suficientes
para a completa saturacdo do corpo de prova teste, tempo satisfatério do

ponto de vista operacional.
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Figura 9.12 — Bomba de vacuo para otimizacdo do processo de saturagdo na
coluna central do equipamento E1, com destaque para o vacuémetro e para

a mangueira de conexao adaptada.

Apés a saturagdo, o equipamento foi desmontado e o corpo de prova
do teste de saturacao foi extraido do tubo central, com auxilio de um extrator
a pistdo. Ele foi entdo fatiado em 5 partes, posteriormente levadas a estufa
para determinagdo do teor de umidade (w). Com auxilio dos indices fisicos
desse corpo de prova, o valor de S; de cada fatia foi determinado e mostrou
uma variagdo de 98,9 a 100 %. Esses valores comprovam a eficiéncia do

processo de saturacao utilizado.

9.3.3 — Periodo de difusao

No equipamento E1, apds o periodo de saturagéo, o reservatoério fonte
foi preenchido com as mesmas solugbes multibnicas utilizadas para os
ensaios de equilibrio em lote (item 8.1), iniciando-se o periodo de difusédo
dos ions em direcé@o ao corpo de prova.

A Figura 9.13 ilustra a variacédo esperada para a carga da pipeta de
controle hidraulico no equipamento E2, a partir do preenchimento do
reservatorio fonte. Verifica-se que apds algum tempo, a carga da pipeta sera

igual a carga desse reservatorio.
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Figura 9.13 — llustracédo da variagcdo da carga hidraulica na pipeta a partir do

preenchimento do reservatério fonte.

Ao inicio do periodo de difusdo procedeu-se com o monitoramento
das concentracbes do reservatério fonte e do reservatério de coleta e
saturacdo para o equipamento E1, e somente do reservatorio fonte para o
equipamento E2. Amostras de 1 mL foram extraidas do reservatério fonte
das colunas CP, C1, C2, C3 e C4, atraves da peca em forma de T conectada
ao sistema de homogeneizacdo superior. Elas foram diluidas em 50 vezes
com agua destilada-deionizada e acondicionadas em dois frascos plasticos
para as andlises quimicas, contendo 25 mL cada um. Um dos frascos foi
acidificado com HNOj3 para andlises dos cations K* e Cd** , e os 25 mL
restantes foram utilizados para as analises dos éanions F e CI.
Considerando-se que a densidade das solugdes contaminantes eram
praticamente iguais a da &gua, as diluicdes foram feitas através de razbes
de massa, e ndo volume, para oferecer maior preciséo aos resultados.
Amostras de 2mL foram extraidas e diluidas em 25 vezes para o ensaio C5.

Os tempos utilizados nos periodos de difusdo foram estabelecidos
com base em andlises de sensibilidade de varidveis feitas a partir das
simulacdes dos ensaios no programa POLLUTE v.6. Essas simulagbes
foram feitas utilizando-se os indices fisicos da Tabela 9.1, os parametros de

sorcdo do Cl e do Cd** da Tabela 8.4 (solucdo multiénica) e valores de D’
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da literatura (Rowe et al, 1995). Esses dois ions foram escolhidos por
apresentarem comportamentos extremos em termos de retencdo pelos
solos: o CI' ndo foi sorvido por nenhum dos solos para as solugbes
multiénicas e o Cd?* foi o fon que apresentou maiores taxas de sorgéo (item
8.3.3). Os resultados mostraram que tempos de ensaio situados entre 10 e
30 dias seriam suficientes para a constru¢do de curvas satisfatérias para a

estimativa de D"
9.3.4 — Desmonte das colunas

Apo6s o periodo de difusdo, extraiu-se as ultimas amostras de liquido,
os reservatorios foram drenados e o tubo central contendo o corpo de prova
foi cuidadosamente retirado da coluna e acondicionado em sacos plasticos.

A extragdo dos corpos de prova do tubo central foi feita utilizando-se
um extrator movido a pistdo. Cada amostra foi fatiada em cinco partes de
aproximadamente 1 cm de espessura cada, utilizando-se um fio de ago
inoxidavel. Devido a desagregacdo de partes de algumas das fatias, esse
processo foi bastante demorado e dificultoso. Para superar essas
dificuldadas, os corpos de prova foram recobertos com varias camadas de
filme plastico e parafina, que, além de protegé-las contra a evaporacéo,
conferiram suporte fisico ao fatiamento. Apesar desses cuidados, a
geometria de algumas das fatias ficou razoavelmente comprometida.

Ao todo 5 fatias foram seccionadas em cada corpo de prova, com
excessao da amostra SG do ensaio C2, onde somente 4 fatias puderam ser
extraidas devido a desagregacao da primeira fatia, a que havia permanecido
em contato direto com a solugéo contaminante. Parte de cada fatia foi levada
ao forno para extracdo do teor de umidade, sendo o restante devidamente
embalado para os procedimentos de obtengéo da concentragdo da agua dos
poros (Cp), descritos no item seguinte. Os valores de w e C, obtidos foram
considerados como pertencendo a metade geométrica de cada fatia, e dessa
forma aos comprimentos 0,5 cm ; 1,5cm ; 2,5cm ; 3,5 cm e 4,5 cm, como

mostrado na Figura 9.14.
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RESERYATORIO FONTE
I
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COLETA-SATURACAO
ou
BASE VEDANTE

Figura 9.14 — Esquema ilustrativo do processo de fatiamento dos corpos de

prova dos ensaios de difusdo e seus pontos meédios representativos.

9.3.5 - Obtengéo da concentragdo da agua dos poros (Cp)

As concentracfes da agua dos poros dos corpos de prova apdés o
desmonte das colunas (Cp) foram obtidas através da lavagem de 10g
(massa seca) de cada fatia com 50 mL ADD (Raz&o Solo:Solugdo de 1:5).
As suspensdes foram colocadas em tubos de centrifuga e rotacionados a
40 rpm por 24 horas, com auxilio do aparelho rotativo mostrado na Figura
7.8 (tem 7.3.1), adaptado para essa finalidade. As fases foram entédo
separadas por centrifugacdo (4.000 rpm por 30 minutos) e filtracdo. O
acondinamento da fase liquida foi feito da mesma maneira utilizada para as
amostras extraidas durante o periodo de difuséo (item 9.3.3).

Considerando-se que o processo de lavagem implica somente na

diluicdo da amostra, tem-se que:

+V,) (9.4)
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onde V,, é o volume de agua do solo, Cs € a concentracdo do sobrenadante
da centrifugacéo e Vs € seu volume. Portanto C, pode ser calculado pela

seguinte expressao:

C,=—\s " Twl (9.5)

Como V,, pode ser calculado considerando-se o teor de umidade da
amostra (w) e a densidade da agua (a), Cp também pode ser expresso pela

equacdao (9.6), onde M representa a massa de solo:

C.\V.+V
Cp = S( SIVI WW)pW (9.6)

* Concentracao de fundo (Cf)

O mesmo método de lavagem citado anteriormente foi utilizado para
se obter as concentragbes de fundo (Cr) das amostras ndo contaminadas.
Verificaram-se valores praticamente nulos de concentragdo para todos o0s

fons em estudo.
9.4 — Resultados e Discussdes
9.4.1 — Concentragdes nos reservatorios
* Potassio
Os diagramas do monitoramento das concentragdes do K* no
reservatorio fonte de todos os ensaios de difusdo sdo apresentados na

Figura 9.15, assim como as curvas tedricas ajustadas, os parametros de

sorgdo e os valores de D* estimados no programa POLLUTEvV.6. Os valores
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de ps e n dos corpos de prova utilizados para as curvas teéricas podem ser
encontrados na Tabela 9.1.

Curvas bem ajustadas foram verificadas em todos os ensaios, com
excegdo dos ensaios Cl e C4 (Figuras 9.15b e 9.15e, respectivamente).
Houve um certo espalhamento dos pontos do ensaio C1, principalmente
para as concentracbes mais altas. Talvez esse espalhamento seja
responsavel pela diferenca entre o valor de D" do ensaio CP e C1, ja que
ambos destinaram-se ao estudo da amostra BOT. Nao foi possivel o ajuste
para o ensaio C4 devido ao grande espalhamento dos dados (Figura 9.15e€).

Os valores de D foram menores para os solos mais argilosos
(D* = 0,15 para a amostra SG e D = 1,85 para a amostra M3), como
mostram as Figuras 9.15c e 9.15f. As amostras BOT (Figura 9.15a, ensaio
CP) e M1 (Figura 9.15d) apresentaram valores de D" semelhantes.

A Figura 9.16 mostra uma comparacgédo entre os dados de difusédo do
K* para solugdes multidnicas (CdCl,2H20+KF2H,0) e os dados obtidos
somente com solugdes de KCI (LEITE & PARAGUASSU,1999). Apesar das
diferencas nas concentragdes iniciais dos dois tipos de ensaio, menores
valores de D  foram observados para as amostras com as solucdes
multidnicas (ver Tabela 9.2), indicando que a presenca concomitante do

Cd* e F influiu no processo difusivo do K*.
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Figura 9.15 — (a) diagrama Concentracdo de K* versus Tempo do
reservatorio fonte do ensaio CP (Amostra BOT); (b) C1 (Amostra BOT);
(c) C2 (Amostra SG) ; (d) C3 (Amostra M1); (e) C4 (Amostra M2) e
() C5 (Amostra M3).
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Figura 9.16 — Comparagdo entre os dados de concentracdo do K* do

reservatorio fonte nos ensaios de difusdo obtidos com solu¢bes de KCI
(LEITE & PARAGUASSU, 1999) e com as solugdes multibnicas (CAClo+KF).

Tabela 9.2 — Dados das curvas teéricas do K* da Figura 9.16

Amostras
BOT SG

Paréametros KCI Mult. KCI Mult.
D x 10° (cm“/s) 3,47 2,31 8,7 0,15
Ka (cm®/g) 1,1 32
Ks 12,9 - 39,8 -
N 0,512 0,434
Sm (HO/Q) 350 2500
b (cm*/ug) 0,0125 0,005
n 0,28 0,31 0,52 0,53
04 (g/em?®) 1,96 1,87 1,47 1,47
e Cadmio

A Figura 9.17 mostra os diagramas do Cd®* para todos os ensaios.

Bons ajustes foram obtidos em todas as amostras, com excec¢do da coluna

C4 (Mistura 2), onde ndo foi possivel ajustar qualquer curva devido ao

espalhamento dos dados.
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As diferencas entre os valores de D dos ensaios com a amostra BOT
(ver Figura 9.17a e 9.17b) provavelmente se devem as diferentes condi¢Bes
de contorno e aos diferentes valores de n e py dos corpos de prova.

Notaveis foram os valores de D" muito baixos das amostras SG do
ensaio C2 (Figura 9.17c, D" = 2,31 x 10”° cm?%s) ) e M1 do ensaio C3 (Figura
9.17d, D" = 1,04 x 10® cm?s). Possivelmente as altas taxas de sorcéo do
Cd** nessas amostras (ver itens 8.3.2.1 e 8.3.2.3) tenham influenciado esses

valores.

¢  Fluoreto

A Figura 9.18 mostra os diagramas do F para todos os ensaios. Bons
ajustes foram obtidos em todas as amostras, com exce¢édo do ensaio C4
(amostra M2), onde mais uma vez houve um grande espalhamento dos
dados e, por consequéncia, ndo foi possivel o ajuste de uma curva tedrica e
nem a estimativa do parametro D"

Destaca-se a diferenca entre os valores de D” dos ensaios CP (Figura

9.18a) e C1 (Figura 9.18b), ambas com corpos de prova da amostra BOT.
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Figura 9.17 - (a) diagrama Concentracdo de Cd®* versus Tempo do
reservatorio fonte do ensaio CP (amostra BOT); (b) C1 (amostra BOT) ;
(c) C2 (amostra SG); (d) C3 (amostra M1); (e) C4 (amostra M2) e (f) C5

(amostra M3).
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Figura 9.18 - (a) diagrama Concentracdo de F versus Tempo do reservatorio
fonte do ensaio CP (Amostra BOT); (b) C1 (amostra BOT); (c) C2 (amostra
SG); (d) C3 (amostra M1) ; (e) C4 (amostra M2) e (f) C5 (amostra M3).
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e Cloreto

Apesar das varias tentativas de melhoria dos métodos de analise
quimica do CI" (melhores curvas de calibragdo e solugdes titulantes mais
diluidas, ver item 8.1.2), constatou-se que eles ndo foram suficientes para
fornecer a precisdo necessaria aos ensaios de difusdo, causando
discrepancias nos valores de concentracdo do reservatorio fonte em todos
0s ensaios. Portanto, os dados do CI tiveram que ser descartados da
andlise.

Considera-se como o principal fator de imprecisdo das analises as
altas diluicdes impostas as amostras de 1 e 2 mL recolhidas dos ensaios (50
vezes para os ensaios CP, C1, C2, C3 e C4 e 25 vezes para 0 ensaio C5).
Salienta-se que essas diluicbes foram feitas de forma a produzir volumes
suficientes de amostra para as analises quimicas, e se quantidades maiores
fossem extraidas das colunas, possivelmente haveria prejuizo nos

resultados.

O monitoramento das concentracbes no reservatério de coleta e
saturacdo do ensaio CP, Unico ensaio onde esse reservatorio foi utilizado no
periodo de difusdo, revelou que ndo houve aporte dos fons K* , Cd** e F’
para o0s tempos utilizados. Esse fato corrobora as previsdes de
comportamento dos ions descritas no item 9.3.3, onde se previa que
somente o ClI" (suposto conservativo) alcancaria esse reservatorio em onze

dias de ensaio.

9.4.2 — Concentra¢des nos corpos de prova (Cp)

Serdo apresentados os resultados obtidos dos processos de lavagem
de partes das fatias dos corpos de prova dos ensaios de difusdo. Como
citado no item 9.3.4, cada fatia possuiu aproximadamente 1 cm de

comprimento, totalizando 5 fatias para cada corpo de prova, excecao feita
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para o ensaio C2 (amostra SG), onde somente quatro fatias puderam ser

retiradas. Os valores de C, foram calculados através da equacéo (9.6).

e Potassio

A Figura 9.19 mostra as concentra¢cdes nos poros (C,) de todos os
ensaios. Como pode ser observado, os dados sdo bastante discrepantes,
considerando-se a concentragdo inicial das solugbes contaminantes.
Provavelmente a lavagem extraiu quantidades excedentes de K* da fase
sorvida do solo, fato indesejado pois essa fase ndo se incluiu na equagéo
(4.34), utilizada para a modelagem de contaminantes reativos. Infere-se
portanto que o método de lavagem com agua destilada-deionizada néo foi
adequado para a obtencéo de C, desse cation.

As curvas tedricas do K™ do reservatorio fonte e seus parametros sio
também apresentados na Figura 9.19. Essas curvas sao Uteis para a
previsdo do comportamento desse cation em ensaios futuros, e também
ilustram a discrepancia dos dados reais em relacdo as concentragdes

“previstas” para as colunas.
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Figura 9.19 — Diagramas Concentracdo versus Profundidade do K* para

todos os ensaios de difusdo: (a) ensaio CP (amostra BOT); (b) C1 (amostra
BOT); (c) C2 (amostra SG); (d) C3 (amostra M1); (e) C4 (amostra M2) e
(f) C5 (amostra M3).
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e Cadmio

A Figura 9.20 mostra os valores de C, do cd* para todos 0s corpos
de prova, junto as curvas tedricas ajustadas e aos valores de D" estimados.
Bons ajustes podem ser observados para as figuras 9.20a, 9.20b e 9.20e
(ensaios CP, C1 e C4, respectivamente). Verfica-se que os valores de D
obtidos desses ajustes sdo coincidentes com o0s valores obtidos para o
Reservatorio Fonte. N&do foram conseguidos ajustes precisos de curvas
tedricas para os ensaios C2 (Figura 9.20c), C3 (Figura 9.20d) e C5 (Figura
9.20f). As curvas mostradas nestas figuras foram construidas com os valores
de D' do Reservatério Fonte, e como pode ser observado, também nao se
ajustaram muito bem aos dados do solo.

Trés hipoteses sdo consideradas para a impossibilidade de bons
ajustes de curvas para os trés corpos de prova acima citados. A primeira se
relaciona a uma suposta superestimativa dos parametros de retengdo
utilizados no programa POLLUTE (ver Tabelas 8.3 e 8.5). Segundo essa
hipotese, os parametros de retencdo obtidos dos ensaios de equilibrio em
lote seriam muito altos, fato que traria dificuldades ao ajuste de curvas. Ja
gque ndo considerou-se a possibilidade da obtencdo de parametros de
retencéo através dos ensaios de difusdo (estimativa simultanea de D e Kg),
essa hipétese somente poderd ser comprovada através de outros ensaios
que possibilitem a estimativa de parametros de retengédo (ex.: ensaios de
coluna com percolagdo e fonte constante, item 4.10.2). A segunda hipotese
diz respeito as imprecisbes geométricas causadas pelas dificuldades
enfretadas durante o fatiamento dos corpos-de-prova (item 9.3.4). Essas
imprecisdes certamente influenciaram os ajustes de curvas. A terceira e
dltima hipotese relaciona-se a possiveis problemas com a obtencdo de C,
através do método de lavagem. Extracbes indesejadas da fase sorvida
podem ter ocorrido, como supostamente aconteceu para o K’ citado
anteriormente.

Na&o foi possivel se estimar D" para o ensaio C4 através dos dados do

Reservatorio Fonte, devido ao grande espalhamento dos valores de
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concentracdo (Figura 9.17e). Dessa maneira, para esse ensaio, a estimativa
de D’ foi feita somente através dos dados de C, (Figura 9.20e). Como pode

ser obeservado nessa Ultima figura, esse ajuste foi muito bom.
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Figura 9.20 — Diagramas Concentragdo versus Profundidade do Cd?** para

todos os ensaios de difusdo: (a) ensaio CP (amostra BOT); (b) C1 (amostra
BOT); (c) C2 (amostra SG); (d) C3 (amostra M1); (e) C4 (amostra M2) e
(f) C5 (amostra M3).
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¢  Fluoreto

Na Figura 9.21 sdo mostrados os dados de concentracdo do F para
todos os corpos de prova e as melhores curvas ajustadas. Bons ajustes
foram obtidos para todos os ensaios e os valores de D" sdo também
apresentados na Figura 9.21. Para os ensaios CP, C1 e C2 (Figuras 9.21a,
9.21b e 9.21c, respectivamente), ndo foi possivel obter-se os valores de C,
da parte do corpo-de-prova que estava junto ao Reservatorio Fonte (ver
Figura 9.14), devido a desegragacgéo dessas fatias. Dessa forma, as curvas

foram ajustadas somente aos dados das quatro fatias restantes.

¢ Cloreto

Valores discrepantes de concentracdo do CI foram encontrados para
Cp, em todos os ensaios. Como as concentragdes resultantes dos processos
de lavagem (Cs , equacao 9.6) foram menores que 10 mg/L, conclui-se que
as mesmas imprecisdes notadas para os dados do reservatério fonte (item
precedente) aconteceram, prejudicando a andlise desse anion com o uso da
equacao (9.6). Dessa forma os dados de C, do CI' de todos os ensaios

foram descartados da anélise.
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Figura 9.21 — Diagramas Concentracdo versus Profundidade do F para
todos os ensaios de difusdo: (a) ensaio CP (amostra BOT); (b) C1 (amostra
BOT); (c) C2 (amostra SG); (d) C3 (amostra M1); (e) C4 (amostra M2) e
(f) C5 (amostra M3).
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9.4.3 — Resumo dos resultados e conclusodes

¢ Resumo dos resultados

Na Tabela 9.3 é apresentado um resumo com os valores de D
produzidos em todos os ensaios, sendo RF referente aos parametros
estimados dos dados do Reservatério Fonte, C, dos dados de concentracéo
do corpo-de-prova (agua dos poros). F representa os valores de D’ finais,
obtidos da média entre os parametros estimados de RF e C,, quando esta

comparacao foi possivel.

Tabela 9.3 - Valores de D’ obtidos dos ensaios de difusdo (Reservatério

Fonte-RF e concentracéo da agua dos poros-Cp) e o valor final admitido (F).

Ensaio/ RF D x 10°cm?/s C, D x 10°cm®/s D x 10°cm/s (F)
amostra K* ca? = ¥ cd® F K* Cd* F

e

CP (BOT) 2,31 1,04 7,52 ? 1,04 9,8 2,31 1,04 8,7
C1(BOT) 0,8 0,46 3,5 ? 0,46 9,3 0,8 0,5 6,4
C2 (SG) 0,15 0,002 0,17 ? ? 1,16 | 0,15 | 0,002 0,7
C3 (M1) 1,85 0,01 0,7 ? ? 0,55 | 1,85 0,01 0,6
C4 (M2) ? ? ? ? 2,31 0,6 ? 2,3 0,6
C5 (M3) 1,85 0,14 2,77 ? ? 0,9 1,85 0,14 1.8

? N&o foi possivel o ajuste de curvas

* Aparato experimental

Em termos gerais 0s equipamentos construidos se mostraram
adequados para o estudo da difusdo de ions em amostras de solo
compactadas e saturadas. Muitas das sugestdes citadas em LEITE (1997)
foram adotadas nesse trabalho, obtendo-se bons resultados. Consideracdes

especificas sobre esses equipamentos sdo apresentadas a seguir:
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0 uso do PVC mostrou-se bastante interessante, devido ao seu baixo
custo, a facilidade de aquisicdo e de usinagem das pegas componentes

dos equipamentos;

a utilizacdo de um tubo de acrilico transparente para 0 acompanhamento
visual da amostra durante 0s ensaios € dispensavel, pois nenhuma
alteracéo foi observada no corpo de prova do ensaio CP (amostra BOT).
Portanto, tubos opacos de PVC (mais baratos) foram adotados no

restante dos ensaios;

os sistemas de homogeneizagdo superior e inferior asseguraram

estabilidade quimica as solugbes contaminantes durante 0os ensaios;

o sistema de controle hidraulico desenvolvido foi eficiente para monitorar
0 processo de saturacdo do corpo de prova e a carga hidraulica do tubo

central das colunas durante o periodo de difuséo;

o micrbmetro do sistema de controle de expansdo da amostra mostrou
gue nao houveram deslocamentos verticais no corpo de prova no ensaio
CP (amostra BOT);

as placas protetoras do corpo de prova tiveram bom desempenho, pois
ndo foi verficada a presenca de particulas de solo nos reservatorios
superior e inferior das colunas;

o sistema de amostragem das solu¢des por seringas descartaveis foi
adequado, ndo sendo verificados vazamentos externos aos

equipamentos.

Procedimentos de ensaio

os dados do CI' foram descartados devido aos problemas encontrados

nas analises quimicas;
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- a bomba de vacuo conectada ao reservatorio fonte das colunas reduziu

consideravelmente o tempo de saturagdo dos corpos de prova;

- o fatiamento dos corpos de prova apdés o desmonte das colunas
apresentou problemas, devido a desagragacdo de parte de algumas

fatias;

- 0s problemas de desagragagcdo foram mais expressivos nas
extremidades dos corpos de prova, locais de contato direto com os
liquidos dos reservatorios. No caso da amostra SG (ensaio C2), néo foi

possivel o corte da fatia junto ao reservatorio fonte (ver Figura 9.14);

- 0 método de lavagem com agua destilada-deionizada para obtengédo de
C, foi satisfatorio para alguns dos ensaios com 0s ions Cd* e F, sendo

considerado inadequado para o K*.

- os tempos utilizados para os ensaios (até 20 dias) ndo foram suficientes
para a obtencdo de boas curvas de C, (concentragcdes no corpo-de-
prova) para fons bastante sorvidos, como o Cd* e F (solucbes

multibnicas).

e Resultados de D’

- aconcordancia entre alguns dos valores de D™ estimados dos dados do
reservatorio fonte (RF) e do corpo de prova (Cp) comprovam a eficiéncia
dos métodos utilizados nos ensaios de difusdo, com destaque para 0 uso

dos parametros de sor¢ao produzidos nos ensaios de equilibrio em lote;

- a amostra SG e as misturas apresentaram menores valores de D" para
alguns dados do K*, Cd** e F em relagéo a amostra BOT, comprovando
a tendéncia de solos mais argilosos possuirem menores taxas de
difusdo, como citado em SHAKELFORD (2000);
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- comparagfes com dados produzidos em trabalhos anteriores mostram o
efeito da competicdo com o Cd?*, que resultou em menores taxas de

fluxo difusivo para o K.
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10 — CONCLUSOES GERAIS E SUGESTOES

1 - Ensaios de caracterizacdo abrangentes das amostras provaram ser Gteis
na previsdo do comportamento dos ions e na interpretacdo dos resultados

em estudos de migracdo de contaminantes inorganicos.

2 - As 33 isotermas produzidas demonstram a adequabilidade dos métodos
empregados nos ensaios de equilibrio em lote. A utilizacdo dos
procedimentos ECI e CSI em conjunto se mostrou mais confiavel, porque
ambos apresentam vantagens e deficiéncias. Maiores variagcbes foram
observadas nas propriedades das solugdes utilizadas nos procedimentos
CSI (RSS constante). Por outro lado, apesar dos procedimentos ECI (RSS
variavel) se revelarem mais ambientalmente conservativos, eles ndo sao

suficientes para a correta descri¢cdo da sorcao de alguns ions.

3 - O CI ndo deve ser assumido como elemento tragcador em estudos sobre
a migracao de contaminantes em latossolos, em condi¢cdes de pH menores

ou préximas ao pHo e quando ndo ha competitividade com o F'.

4 - Apesar das criticas reportadas na literatura sobre a incapacidade das
isotermas em representar condicOes reais de contaminacdo, os dados
quantitativos sobre a sor¢do foram satisfatérios. O K* e o F apresentaram
taxas semelhantes de sorcdo, e quanto ao Cd** (soluges multibnicas), as

altas quantidades sorvidas sao animadoras sob o ponto de vista da
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aplicacdo desses materiais em barreiras selantes, por tratar-se de um

elemento de grande toxidade.

5 - Estudos mais aprofundados sobre os mecanismos de sorcdo para solos
tropicais devem ser considerados em trabalhos futuros. Fendmenos como a
adsorcdo especifica, precipitacdo, complexacdo, etc, necessitam de
comprovacdes experimentais. Sugere-se a aplicacéo de extracao sequencial
seletiva, com especial cuidado para o uso de agua destilada-deionizada.

6 - As condicbes de pH dos ensaios de sor¢cdo devem ser especificadas para
a correta avaliacdo de solos que apresentam cargas variaveis de superficie,
como no caso dos latossolos aqui estudados. Em particular, a identificacéo
do ponto de efeito salino zero (PESZ), considerado como semelhante ao pHy

dos solos, possui especial importancia na interpretacao dos resultados.

7 - Bons resultados foram obtidos com o uso de PVC nos equipamentos dos
ensaios de difusdo, apresentando diversas vantagens, tais como o baixo

custo, facilidade de aquisi¢céo e usinagem.

8 - O controle de algumas das variaveis mais importantes nos ensaios de
difusdo, tais como a carga hidraulica, homogeneizacdo das solucdes nos
reservatorios e expansdo das amostras facilitou a interpretacdo e trouxe

seguranca aos resultados obtidos.

9 - Os problemas enfrentados no fatiamento dos corpos de prova dos
ensaios de difuséo dificultaram a analise dos valores de C, (concentragéo
nos poros), principalmente para as fatias que estavam em contato direto com
as solucbes. Apesar dessas difuldades, bons ajustes foram obtidos para

guase todas as curvas tedricas.

10 - O método de lavagem com agua destilada-deionizada para obtencéo de

C, foi satisfatorio para os ions Cd** e F. No caso do K* ocorreram extracdes
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excedentes da fase sorvida, causando discrepancias nos resultados. Em
estudos posteriores, a técnica de compressao da amostra para extracao da

solugao dos poros e obtengéo de C, deve ser testada.

11 - Bons resultados foram observados para as andlises quimicas do CI
(eletrodo especifico) nos ensaios de difusdo, onde concentracdes maiores
que 10 ppm estavam envolvidas. Para valores menores que esse, 0S
resultados foram discrepantes e os dados tiveram que ser descartados.

12 - A concordancia entre alguns dos valores de D" estimados com os dados
do Reservatorio Fonte (RF) e da agua dos poros (Cp) confere certa

confiabilidade aos resultados obtidos nos ensaios de difusao.

13 - Aplicaces futuras dos resultados aqui produzidos incluem previsées do
comportamento unidimensional de contaminantes inorgénicos em
simulagbes para projetos de barreiras selantes e para casos reais de

contaminacao da agua de subsuperficie.

14 - Em termos gerais, a mistura do solo Botucatu com o solo Serra Geral
resultou em aumento das taxas de sorcdo e diminuicdo do fluxo difusivo,
demonstrando ser interessante a proposta da mistura desses solos para a
construcdo de barreiras selantes. Ressalta-se que ambos sdo solos de
ocorréncia préxima e amplamente distribuidos no estado de S&o Paulo,

facilitando a utilizacdo de suas misturas.
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