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RESUMO

JESUS, Simone Cristina de, M.S., Universidade Federal de Vigosa, Agosto de 2004.
Difusdo de zinco em camada compactada de solo residual de gnaisse.
Orientadora: lzabel Christina Duarte Azevedo. Conselheiros: Roberto Francisco
Azevedo, Antonio Teixeira de Matos.

O fenbmeno de migracdo de contaminante através de solos argilosos ja esta bem
estabelecido. Entretanto, reconhece-se ser impossivel assegurar a completa
contencado de percolados em uma area de disposicdo de residuos. Barreiras de
contencao, associadas ou nao a geossintéticos sao, entdo, projetadas para minimizar
e controlar a migracdo de contaminantes, fornecendo um meio de atenuar o impacto
destes contaminantes no solo e nas aguas subterraneas. O projeto destas barreiras
exige o conhecimento dos processos de interagcdo entre o solo e a solugéo percolante,
por meio de ensaios de laboratério e de andlises tedricas. Neste trabalho, o coeficiente
de difusdo do zinco foi obtido de ensaios de difusdo, em laboratério, em solo residual
saturado, compactado. Para a realizacado dos ensaios, foi construido um equipamento
constituido por quatro células de difusdo e um aparelho de homogeneizacdo. A
execucdo dos ensaios envolveu, inicialmente, a compactacdo das amostras de solo
dentro das células e a saturacdo do solo com agua destilada. Em seguida, permitiu-se
a difusdo de zinco através das amostras saturadas, durante periodos de tempo nédo
inferiores a doze dias. A solucdo de zinco em contato com o solo, em cada célula, foi
continuamente misturada por meio de uma palheta, que girava a 7 rpm, ligada a um
motor. Ao final dos ensaios, as amostras de solo foram seccionadas em trés camadas
e foram medidas as concentragcdes do zinco ao longo da altura de cada uma
utilizando-se um procedimento quimico padrdo. A solucado de Crank (1975) foi ajustada
aos resultados experimentais de concentracdo vs. profundidade para determinar o
coeficiente de difusdo aparente, utilizando-se uma planilha Excel®. O programa
computacional POLLUTE (Professional version 6.3.5, GAE Environmental Engineering
Ltd., Canada) foi empregado para calcular o coeficiente de difusédo efetiva do zinco,
por meio de ajuste das curvas de variagcao de concentragao no reservatério fonte deste
metal com o tempo, e das curvas de variagdo de concentra¢do na agua intersticial com
a profundidade obtidas para cada amostra. Os perfis de concentragdo vs. tempo ndo
apresentaram bons ajustes e, por isso, foram admitidos como os coeficientes de
difusdo efetiva (D.) experimentais os resultados obtidos a partir dos perfis de
concentragdo vs. profundidade. Observou-se ser o valor do coeficiente de difusdo
efetiva dependente do tempo de duracdo do ensaio. Em doze dias o valor médio

Xi



encontrado foi de 11,9x10*° m?/s enquanto que, para vinte dias, verificou-se um valor
para D de 3,3x10°m?/s.
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ABSTRACT

JESUS, Simone Cristina de, M.S., Universidade Federal de Vigcosa, August, 2004.
Diffusion of zinc in compacted gneiss residual soil layer. Advisor: Izabel
Christina Duarte Azevedo. Committee Members: Roberto Francisco Azevedo,
Antonio Teixeira de Matos.

The contaminant migration process through clayey soils is already well established.
However, it is recognized to be impossible to assure the complete contention of the
leachate in residual disposal areas. Barrier systems, including or not geosynthetics are,
then, designed to minimize and to control the contaminant migration, providing a way of
attenuating the impact of these contaminants in the soil and in the groundwater. The
design of these barriers requires the knowledge of the interaction processes between
the soil and the percolating solution, by means of laboratory tests and theoretical
analyses. In the present dissertation, the zinc effective diffusion coefficient was
determined, from laboratory tests for a residual, saturated compacted soil. Equipment
consisting of four diffusion cells and a mixing device was built. The tests execution
involved, initially, compacting the soil sample inside the cell and saturating the sample
with distilled water. Following, diffusion of zinc through the saturated samples was
allowed, during periods of time no inferior to twelve days. The zinc solution in contact
with the soil in each cell was continuously stirred at a speed of 7 rpm. After testing,
each soil sample was cut into three layers and analyzed to determine the variation in
Zn concentration with depth. To determine the apparent diffusion coefficient, the
theoretical Crank (1975) solution was adjusted to the experimental concentration vs.
depth results, through an EXCEL® spreadsheet. Subsequently, the commercial
program POLLUTE (Professional version 6.3.5, GAE Environmental Engineering Ltd.,
Canada) was used to obtain zinc effective diffusion coefficient, by adjusting curves of
zinc concentration in the source reservoir vs. time and zinc concentration in the pore
water vs. sample depth, for each sample. The fit for the curves of zinc concentration in
the source reservoir vs. time was not good and, for this reason, experimental values of
effective diffusion coefficient were admitted as the ones obtained from zinc
concentration in the pore water vs. sample depth curves. It was observed that the
effective diffusion coefficient depends on the period of testing. In twelve days, the
mean value for effective diffusion coefficient was found to be 11.9x10™"° m?/s, while for

twenty days this coefficient was equal to 3.3x10™° m?/s.

Xiii



CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Aspectos gerais

A contaminacdo de solos e 4guas subterraneas oriunda da disposicao de residuos
domésticos, de mineracao e industriais em areas sem impermeabilizacdo de base, tem

originado inimeros estudos cientificos, visando seu controle.

Os processos de contaminacdo do solo ocorrem lentamente e, freqlientemente,
sem impactos imediatos. Porém, em longo prazo, podem ter efeitos sérios e, em

algumas situagoes, irreversiveis.

Solos argilosos compactados tém sido amplamente empregados em barreiras de
contengdo em areas de disposicao de residuos municipais ou industriais (ROWE et al.,
1995). Entretanto, a utilizacdo deste material tem sido baseada na experiéncia de
outros paises da América do Norte e Europa. Em relacdo ao uso de solo lateritico,
muito comum no Brasil, poucos estudos tém sido desenvolvidos. Estes estudos devem
envolver a consideracdo da influéncia de fatores tais como compactacao,
condutividade hidraulica, resisténcia ao cisalhamento, difusdo e caracteristicas de
sor¢cdo. Em particular, ao se tratar de percolados que contenham quantidades
significativas de metais pesados, uma consideracdo importante é o potencial de
sorcdo destas barreiras (LEITE et al., 2003). Dentre os metais pesados mais
comumente encontrados no meio ambiente, o zinco, elemento reativo e toxico, €
razoavelmente movel em solos argilosos. Uma vez lancado no meio ambiente,
demanda recursos para sua contencdo de maneira a evitar sua transferéncia aos
mananciais de agua usados para consumo humano, ao solo de locais onde seja

explorada a agropecudria e, em Ultima analise, a cadeia alimentar.

Tradicionalmente, o uso de camadas de solo como barreiras de contengcdo de
residuos em aterros sanitarios tém se baseado na hipotese de que a condutividade
hidraulica do solo controla a taxa de migragdo de percolado. Entretanto, estudos de
campo (QUIGLEY & ROWE, 1986; QUIGLEY et al., 1987, JOHNSON et al.,1989) tém
indicado que a difusdo pode ser um mecanismo importante de transporte de
contaminante, sendo dominante, através destas barreiras, especialmente em solos de
granulometria fina (SHACKELFORD & DANIEL, 1991a).



1.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho € o de determinar o coeficiente de difusédo efetiva do zinco
em camada compactada de um solo residual de gnaisse, usualmente empregada
como barreira de contencdo em aterros de residuos. Para isto, construiu-se um
equipamento composto por quatro células similares as utilizadas por BARONE et al.
(1989) e um aparelho de homogeneizagéo, capaz de realizar ensaios de difusdo em

gquatro amostras de solo, simultaneamente.

1.3 Escopo datese
O presente trabalho foi dividido em cinco capitulos e dois apéndices.

O Capitulo 2 consiste em uma breve revisdo bibliografica em que se apresentam: o
conceito de difusdo em solucéo livre e difusdo efetiva; as equacdes utilizadas para
descrever o processo de difusdo de solutos em solo; alguns dos fatores que afetam os
valores dos coeficientes de difusdo e alguns métodos de medicdo de coeficiente de
difusdo. Por fim, sdo apresentados, brevemente, os resultados de alguns trabalhos

encontrados na literatura sobre a determinacéo de coeficientes de difusdo em solo.

No Capitulo 3, apresenta-se a metodologia utilizada, em que s&o descritos o

equipamento construido, o solo estudado e os ensaios de laboratorio realizados.
No Capitulo 4, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos dos ensaios.

No Capitulo 5, sdo apresentadas conclusfes gerais sobre o trabalho e algumas

sugestdes para trabalhos futuros nesta linha de pesquisa.
No Apéndice A, apresentam-se valores da funcéo erro complementar (erfc).

No Apéndice B, apresenta-se uma das planilhas EXCEL desenvolvidas para o

célculo do coeficiente de difusdo aparente, D"



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducéo

Os seres humanos tém sido expostos a substancias perigosas desde a pré-histéria,
quando ja inalavam gases téxicos gerados em vulcdes e cavernas. Na realidade, os
problemas com a poluicdo comegcaram na Alemanha durante o século XIX, quando o
setor industrial iniciou a producéo de tingimentos e de outros quimicos organicos. No
século XX, a variedade de produtos e de residuos quimicos aumentou drasticamente
com a produgdo de acgo e ferro, baterias de chumbo, refinamento de petréleo e outras
praticas industriais. Ao longo do tempo, residuos de radio e de crdbmio comegaram a
gerar uma série de problemas. Durante a Il Guerra Mundial, houve uma produc¢ao
maci¢ca de produtos bélicos que exigiam o uso de solventes clorados, polimeros,
plasticos, tintas, acabamentos metalicos e vernizes. Entretanto, conhecia-se muito
pouco a respeito dos impactos ambientais da maioria destes produtos quimicos
(BEDIENT, 1999).

No passado, os residuos eram depositados ou enterrados no solo, pois se
acreditava que o percolado dos residuos era purificado pelo solo e pelo lencol freatico.
No final dos anos 50, devido a uma maior preocupagdo com a qualidade do meio
ambiente, os depdsitos de residuos passaram a ser investigados e varios estudos
mostraram que, freqientemente, o solo n&do apresenta a capacidade de atenuar todos
os contaminantes presentes no lixiviado, mesmo de residuos considerados menos
perigosos, em diferentes espessuras de zona ndo saturada ou de capacidade de troca
catidénica do solo (CTC) (BAGCHI, 1994). Sob o ponto vista ambiental, o ideal é que a
disposicdo dos residuos solidos seja realizada em aterros, definidos como areas em

que se empregam procedimentos de minimizagcdo dos impactos ambientais.

A disposicao de residuos industriais, de mineracdo e domésticos em aterros sem
impermeabilizagdo de base, pode dar origem a fontes de poluigdo do solo e das aguas
subsuperficiais. Além dos liquidos produzidos pelos préprios residuos sélidos, a agua
da chuva que nele penetra pode transportar metais pesados e uma série de
compostos quimicos e microrganismos até o lencol freatico, poluindo os mananciais de

aguas subterraneas.



O chorume, liquido de coloragéo cinza escuro com forte odor fétido, é gerado de
reacdes fisicas e quimicas a que os materiais depositados estao sujeitos e da agéo de
microrganismos na decomposicdo da matéria orgénica, presente em elevada
concentragcdo nos residuos solidos urbanos. Constitui-se basicamente, no caso de
residuos soélidos urbanos, em agua rica em sais, metais pesados e matéria organica,
podendo a concentracdo dessa ultima atingir niveis de até 100 vezes o valor da
concentracao de matéria organica em esgotos domésticos. As concentragbes desses
constituintes no percolado variam de acordo com a composi¢cao dos proprios residuos
solidos depositados e com as condigdes ambientes como a umidade, o oxigénio
disponivel, a temperatura e o pH do meio. No Quadro 2.1, estdo apresentados valores
tipicos de concentracdo de metais pesados em chorumes de alguns aterros

brasileiros.

Quadro 2.1— Valores tipicos de concentracdo de metais pesados em chorume de
aterros brasileiros

Valores em mg/L

Aterros Brasileiros

Chumbo Cobre Crémio Zinco
Muribeca/PE <0,01-1,8 02-44 <0,01-6,9 1-90
Aterro Centro, Salvador/BA <0,2 <0,06-0,2 <0,05-0,2 0,4-3,22
Santo André/SP <0,2-0,4 - <0,05-0,33 0,68-2,5
Sao Bernardo do Campo/SP 1,21 0,56 0,30 -

*em Geologia de Engenharia — ABGE, 1998

Em se tratando de aterros sanitarios, a impermeabilizacido da camada de base se
configura em uma das maiores preocupacgdes neste tipo de obra, ja que esta camada
tem por finalidade reduzir a percolagdo de chorume da regido de disposi¢do para o
meio exterior, ou seja, formar uma barreira entre os contaminantes e o lencol freatico e
camadas inferiores do subsolo. A barreira impermeabilizante pode ser composta de
camadas de solo compactadas associadas, ou ndo, a geossintéticos. Por razdes
praticas e econémicas, o emprego de materiais naturais, em particular, os solos

tropicais de comportamento menos conhecido, vem sendo mais pesquisado.

Em uma definicdo estrita, solos tropicais sdao os solos formados na faixa
astrondmica tropical ou em regiao de clima tropical umido (MELFI, 1997),
caracterizado por alta temperatura e alta pluviosidade. Dentre os solos tropicais,
destacam-se duas grandes classes: lateriticos e saproliticos. Os solos lateriticos sao,

muitas vezes, denominados solos residuais maduros ou argilas vermelhas tropicais,
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enquanto que os solos saproliticos sdo chamados de solos residuais jovens ou solos
de alteragao de rocha. Em relagdo ao uso de solo lateritico, muito comum no Brasil,

poucos estudos tém sido desenvolvidos (LEITE et al., 2003).

Os solos lateriticos ou latossolos s&o os que aparecem em maiores extensdes na
zona tropical umida. De acordo com MELFI (1997), 40% das terras emersas do globo

sao recobertas por solos lateriticos.

Devido a laterizagdo, a fragdao argila dos solos lateriticos € constituida
essencialmente de argilominerais do grupo das caulinitas e de hidroxidos e éxidos
hidratados de ferro e/ou aluminio. A combinagao desses componentes é responsavel
pela formacdo de agregacbes estaveis em presenca de 4agua, gragas ao
reconhecimento dos argilominerais pelos hidroxidos e 6xidos hidratados que, além de
reduzirem a capacidade de adsorgdo de agua, atuam como agentes cimentantes
naturais entre particulas. Na fracado areia e silte, sdo encontrados principalmente

quartzo, agregagdes lateriticas e, em menor escala, minerais pesados.

Outra caracteristica dos solos lateriticos é o fato de que, pela formacdo de
agregados, 0s seus macroporos sao constituidos pelos espacgos vazios entre estes,
sendo os microporos, formados pelos vazios dentro dos agregados formados durante
o0 processo de laterizagdo. Em conseqiéncia da agregagdo, os solos lateriticos
possuem baixa densidade, elevada permeabilidade no estado natural e alta
porosidade a qual esta associada a baixa capacidade de suporte desses solos.
Quando compactados, entretanto, sua capacidade de suporte é elevada. Apds a
compactacdo, um solo lateritico apresenta contracdo se o teor de umidade diminuir,
mas nao apresenta expansao na presenca de agua (PINTO, 2000). Ha predominancia
de tipos com limite de liquidez e indice de plasticidade relativamente baixos (IP<20,

alcangando no maximo 40).

As curvas de compactagado dos solos lateriticos geralmente apresentam pico bem
definido no peso especifico aparente maximo e grande inclinacdo no ramo seco,
mesmo nos tipos mais argilosos, de modo que pequenas variagdes de umidade
podem acarretar mudancas significativas de peso especifico e, conseqlientemente, no

comportamento das camadas compactadas.

O projeto de barreiras de contencdo de contaminantes de residuos em aterros
sanitarios tem se baseado, tradicionalmente, na suposicdo de que a condutividade
hidraulica do solo é o principal fator que governa a migracdo do contaminante. No
entanto, estudos de campo indicaram que a difusdo molecular € o mecanismo que
determina o transporte de solutos em muitos solos de granulometria fina (QUIGLEY &
ROWE, 1986; QUIGLEY et al.,, 1987; JOHNSON et al., 1989). Consequentemente,
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torna-se necesséario avaliar a migracdo de contaminantes através da barreira de

contengao devido a difuséo.

2.2 Metais Pesados

De acordo com a definicdo baseada na densidade, é considerado metal pesado o
grupo de elementos quimicos e suas formas iénicas, que possuem densidade alta ( >
6,0 g/cm’) e sdo pertencentes aos grupos de Transicdo e N&o-Transicdo da Tabela
Periddica de Elementos Quimicos ( MATOS et al., 1999).

Os metais pesados derivam de inUmeras fontes, que podem ser classificadas em
aerossois urbano-industriais, rejeitos liquidos e soélidos humanos e animais, mineragao

e industrias, pesticidas agricolas e material de origem dos solos.

Concentracbes dos principais metais pesados encontrados em residuos solidos
urbanos, obtidas a partir de estudos sobre a distribuicdo destes elementos em
diversas fragdes dos residuos urbanos no Brasil, estdo apresentadas no Quadro 2.2
(ROUSSEAUX et al., 1989).

Quadro 2.2— Concentragao de metais pesados nos residuos solidos urbanos

Concentragao (mg/kg)

Elemento Matéria Matéria Elemento Matéria Matéria
bruta seca bruta seca
Cd 3 7,20 Ni 12 27
Pb 167 - 282 372 -627 Cr 68 150
Zn 263 - 369 585 - 820 Hg 0,20 0,50
Cu 156 346

FONTE: ROUSSEAUX et al., 1989

Estudos sobre o comportamento de metais pesados tém indicado que a retencéo
desses elementos no solo depende da natureza da fase sdlida e da proporcéo de seus
constituintes, de propriedades da fase liquida e das espécies metalicas presentes na
solugao do solo (Sposito, 1984; Yuan e Lavkulich, 1997; Naidu et al., 1998, citados por
SANTOS, 2001).

A concentracdo de metais pesados na solugdo do solo resulta do equilibrio entre as
reagdes de precipitacdo, dissolugdo, complexagcdo e adsorgdo que, por sua vez, séo
influenciadas por diversos fatores, como: tipo de solo, clima, cultura e forma quimica
dos elementos (COOKER & MATTHEWS, 1983). Entretanto, face as mudangas nos
equilibrios e formas quimicas dos metais no composto (CHANG et al., 1984) e no solo
e a possibilidade de superagao da capacidade de retencéo dos poluentes pelo mesmo,

os metais poderdo ficar disponiveis para lixiviagdo, especialmente, em condi¢cdes
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acidas, podendo vir a atingir as aguas subterraneas. Dentre as propriedades do solo
que influenciam as reacbes dos metais e sua mobilidade no solo, incluem-se:
superficie especifica, textura, densidade aparente, temperatura, pH, potencial redox,
capacidade de troca catidbnica (CTC), quantidade de matéria orgénica, quantidade e o
tipo de minerais de argila, tipo e quantidade de metais e competigao ibnica (MATOS,
et al. 1999).

A capacidade de troca catibnica do solo € um dos mais importantes indicadores da
capacidade de retencao de metais pesados na fase solida do solo. Solos que
apresentam valores mais elevados de CTC tém, em geral, maior capacidade de

adsorcao de metais que os de baixa capacidade de troca (LAKE, 1987).

A mobilidade dos metais esta inversamente relacionada a sua adsor¢ao no solo. O
pH tem grande influéncia na adsor¢cdo de metais pesados, ja que, em conjunto com o
potencial redox, determina o equilibrio entre as formas ibnicas e hidrolisadas dos

metais.

Estudos de mobilidade tém demonstrado, em geral, que os metais pesados Pb, Cr
e Cu, quando dispostos sobre a superficie do solo, apresentam baixa mobilidade,
acumulando-se nas camadas superficiais dos solos contaminados, enquanto que Zn,
Mn, Ni e Cd sao relativamente mais méveis, proporcionando, deste modo, maior risco

de contaminag&o da agua subterrdnea (MATOS et al., 1999).

Algumas consideragdes sobre a ocorréncia do zinco, suas aplicagdes, sua agéo

biolégica e algumas de suas caracteristicas quimicas estdo apresentadas em seguida.

Zinco
Elemento quimico do grupo IIB da Tabela Periddica, juntamente com o Cd e Hg.

O zinco encontra-se na crosta terrestre associado a outros metais como o cobre e o
chumbo em alguns minerais. Os depdsitos de Zn estado dispersos por todo o mundo,
sendo comum a existéncia de depdsitos deste metal misturado a ferro. Este minério é
conhecido como marmatita e seus principais depdsitos situam-se no Canada, Estados
Unidos, Peru e Australia. Outro mineral de zinco, igualmente importante, é a esfalerita

(sulfeto) que ocorre em depdsitos na forma de fildes (SARDELLA, 1999).

O zinco metalico € usado na producao de ligas ou na galvanizagao de estruturas de
aco. Este processo consiste na eletrodeposicao de uma fina pelicula de Zn sobre as
pecas. Utiliza-se a galvanizagdo como protecao a corrosdo em estruturas de edificios
ou partes constituintes de automoveis e barcos. Este elemento € também empregado

como aditivo de borrachas e tintas. Uma das ligas mais importantes de zinco € o
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bronze, que consiste na mistura deste elemento com o cobre. O bronze é mais ductil
do que o cobre e tem uma resisténcia a corrosdo bastante superior. O zinco pode
ainda ser utilizado como eletrodo em pilhas secas (UTIMURA & LINGUANOTO, 1998).

Os principais compostos de zinco sdo o 6xido de zinco (ZnO), utilizado nas
industrias de ceramica e de borrachas e ainda na fabricacdo de tintas, e o sulfato de
zinco (ZnS0O,4), com aplicagdo na industria téxtil e no enriquecimento de solos pobres
neste elemento. O cloreto de zinco, é usado para preservar madeiras, bem como
desodorizante em diversos fluidos. Este composto pode também ser usado em pilhas

secas e como mordente em tintas.

O zinco desempenha papel vital no desenvolvimento animal e vegetal. Uma dieta
rica em zinco diminui o risco de hemorragias e melhora a cicatrizagao das feridas. Na
agricultura, este elemento é micronutriente importante para o crescimento das plantas.
Em seres humanos quando presente em altas concentragcbes, pode causar seérios
problemas no eséfago e estbmago, além de eventuais problemas nos pulmdes, além
de ser corrosivo a pele. A Portaria n® 518 do Ministério da Saude, de 25 de Margo de
2004, estabelece o valor maximo de 5mg/L de Zn?* para agua potavel, de acordo com

0 padrao de aceitagao para consumo humano.

O zinco n&do mostra valéncia variavel, ou seja, apresenta apenas o estado de
oxidagdo Il (Lee, 1991 citado em DEMUELENAERE, 2004). E fortemente adsorvido
por argilo-minerais, carbonatos e 6xidos. Devido a solubilidade relativamente alta dos
compostos de Zn, a precipitagdo n&o é o principal mecanismo de retengao deste metal

em solos.

O Zn hidrolisa em pH>7,7 e as espécies hidrolisadas sado fortemente adsorvidas
pela superficie das particulas do solo. O zinco forma complexos com ligantes
inorganicos e organicos que afetam as reagdes de adsor¢do com a superficie do solo
(COELHO et al, 2003).

A adsorcdo de zinco pelo solo e seus constituintes tem sido objeto de diversos
estudos. Argilas e matéria organica podem adsorver zinco fortemente e,
aparentemente, dois mecanismos de adsor¢cdo ocorrem: um em condigdes acidas,
relacionados a sitios de troca catidnica e outro em condigdes alcalinas, considerado
quimiossorgao, sendo esta altamente afetada pelos ligantes organicos (KABATA-
PENDIAS & PENDIAS, 2000).

No Quadro 2.3, estdo apresentados os teores de zinco encontrados em solo,

fertilizante, esgoto doméstico, residuos soélidos urbanos (RSU) e cinza combustivel.



Quadro 2.3 - Teores totais de Zn em mg/kg

Solo Tipico Fertilizante Esgoto Doméstico RSU Cinza combustivel

1,5-2.000 150 3.000 2.000 360

FONTE: FORSTNER, 1989

2.3 Processos de Transporte de Contaminantes em Meios Porosos

A previsdo quantitativa do transporte de contaminantes através do solo envolve a
identificacdo dos mecanismos de controle, a formulagcao ou selecdo de um modelo
tedrico, a determinagao dos parametros relevantes e a resolugcéo das equagdes que

governam o problema em analise (CARVALHO et al., 1999).

S&o inumeros os fenbmenos que controlam o transporte de contaminantes em
meios porosos, em que o contaminante considerado é a massa de alguma substancia
toxica dissolvida (poluente ou soluto), movendo-se com algum fluido (solvente) nos

vazios do meio poroso (solo), esteja ele saturado ou ndo (NOBRE, 1987).

O processo de migragdo e retencdo de poluentes no solo é influenciado por
diversos fatores relacionados ao fluido percolante, ao préprio solo e as condigdes
ambientais: o tipo de solo, a mineralogia, a CTC, as espécies de céations adsorvidos, a
velocidade de percolagdo, o teor de matéria organica, a concentragdo do
contaminante, a presenca de outras substancias na solucio percolante, as condigdes

hidrogeoldgicas, a temperatura e o pH do meio.

Os mecanismos que regem o movimento de poluentes em ambiente hidrogeoldgico
sdo agrupados em trés categorias: fisica, quimica e bioquimica. Dentre os principais,
podem-se citar os mecanismos de advecc¢ao, difusdo molecular, dispersao mecanica,

sor¢ao, precipitagdo, complexacéo e as atividades bioldgicas.

A adveccéao é o processo pelo qual os solutos sdo transportados pelo fluido (agua,
em geral), na direcdo das linhas de fluxo, como conseqiiéncia de um gradiente na
carga hidraulica total, sem que haja alteragdo de sua concentracdo na solugao
(SHACKELFORD, 1993). E o principal mecanismo de transporte de massa. Pode
variar muito, em funcdo da condutividade hidraulica do solo. Devido a adveccéo,
solutos ndo reativos (espécies quimicas que nao estao sujeitas as reagbes quimicas
e/ou bioquimicas ou biolégicas) sdo transportados com a mesma velocidade e direcao
do fluido ou velocidade de percolacao, v4. Esta velocidade representa o movimento do
fluido dentro dos poros do meio. Maiores valores de advecgado causam uma circulacéo
mais rapida de uma eventual pluma contaminante e, por sua vez, o aumento do
volume de &gua afetado, dificultando eventuais processos de recuperagao

(remediacao). No entanto, o transporte de solutos nunca ocorre apenas por advecgao.
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A difusdo é o processo pelo qual tanto as espécies idnicas ou moleculares
dissolvidas em agua se movem de regides de maior concentragdo para regides de
menor concentracdo. Este tipo de transporte ocorre em funcdo do gradiente de
concentragao das espécies quimicas, independentemente da existéncia ou ndo de um
movimento do fluido (FETTER, 1993). A difusdo ocorre em solos a uma taxa definida

pelo coeficiente de difusdo efetiva, D, (L?T™).

A medida que o soluto é transportado através do meio poroso, o processo de
dispersao atua de maneira a diluir o soluto e reduzir sua concentragdo (CARVALHO et
al., 1999). A dispersao ou mistura mecanica de solutos é proporcionada por variagdes
da velocidade de percolagao média no meio poroso (FOLKES, 1982). Estas variagdes,
em nivel microscopico, podem estar relacionadas ao tamanho dos poros, ja que
alguns poros s&o mais largos do que os outros; ao comprimento da trajetoria, devido a
natureza tortuosa dos caminhos de fluxo existente em quase todos os materiais
porosos; e ao atrito nos poros, que faz com que a velocidade de fluxo através dos
poros do material seja maior no centro do que proximo as paredes dos poros
(SHACKELFORD, 1993). Em uma escala macroscopica, admite-se que a dispersao
possa ser causada por taxas de fluxo diferentes, resultantes de heterogeneidades
tipicamente encontradas quando o transporte de massa ocorre em areas relativamente
extensas. Como a dispersdo resulta de variagcbes na magnitude da velocidade de
percolacdo, o coeficiente de dispersdao mecanica, dado pela Equacdo 2.1, é
freqientemente admitido como wuma fungdo desta velocidade, através da

dispersividade do meio poroso na direcao do transporte:
D,=o VP (2.1)

em que o € a dispersividade longitudinal do meio poroso na dire¢do do transporte, e 3
€ uma constante com valores entre 1,0 e 2,0, determinada empiricamente (FREEZE &
CHERRY, 1979). Na maioria das aplica¢des, convencionou-se modelar o mecanismo
de dispersdo mecanica como uma funcio linear da velocidade intersticial do fluido
(FREEZE & CHERRY, 1979), isto &, =1, de modo que:

Dm = OLL VX (22)

A dispersividade tende a ser um valor dependente da escala. Maiores valores de o,
estdo associados a distancias de transporte maiores (SHACKELFORD, 1993). Uma
regra geral usada para estimar a dispersdo mecanica baseia-se na expressao da

dispersividade longitudinal em fung¢ao da distancia de transporte L, sendo assim:

o, =01L (2.3)
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A dispersdo do contaminante envolve também a mistura e o espalhamento do
contaminante devido a heterogeneidades no aquifero (FREEZE & CHERRY, 1979).

A dispersdo hidrodindmica caracteriza-se pelo espalhamento do material em

diferentes direcbes daquelas atribuidas ao movimento do fluido.

Como a dispersdao mecanica - fungdo dos gradientes de velocidade - traz como
resultado variagbes de concentracdo muito semelhantes aquelas criadas pela difusao
molecular - fungdo dos gradientes de concentragdo - estes processos sao
normalmente considerados em conjunto (FREEZE & CHERRY, 1979). Portanto, a
dispersao hidrodinamica é governada por dois mecanismos: a difusdo molecular e a

dispersao mecanica.

A representagdo quantitativa da dispersdo hidrodinamica em solos € dada pelo
coeficiente de dispersdo hidrodinamica, D, (L?T"), determinado pelo somatério de

duas parcelas,
D, =D,, +D, (2.4)

A difusdo, usualmente, controlara o pardmetro de dispersao hidrodinamica se o
transporte de contaminante estiver ocorrendo em um solo com baixas velocidades de
fluxo, podendo a dispersdao mecanica ser negligenciada. Em alguns aquiferos, a

velocidade de percolagao é muito baixa, sendo a difusdo o processo dominante.

Quanto aos mecanismos quimicos que regem o transporte de contaminantes em
solucao, diversos processos podem ocorrer dependendo do tipo de solo e da solucao
contaminante. Estes processos dependem da constituicdo quimica dos solutos: se s&o
reativos ou ndo; organicos ou inorganicos; dos constituintes e das caracteristicas do
solo, e do pH do sistema. Incluem também, rea¢des de trocas ibnicas — a adsorcao e a
desorcgao; a precipitacdo que é a acumulacdo de material (solutos) na interface das
particulas sélidas insoluveis; e a complexagdo que envolve a remogao de metais da
solugdo por meio da interagcdo com a matéria organica presente no solo. Em geral, as
reagdes quimicas causam um retardamento do fendmeno de transporte de poluentes
em solos (COELHO et al., 2003).

Dentre os processos quimicos que podem alterar a concentragao de soluto no fluido
percolante, a sorgao/desorcao e a precipitacdo/dissolucdo se destacam como os de
maior importancia na transferéncia de poluentes entre as fases liquida e sélida do

sistema.

Os processos de interagcao entre solo e soluto que merecem maior atengao sdo os
que resultam na acumulagcdo de soluto no solo, por sua transferéncia do fluido

percolante para a fase sélida, onde fica retido. A retencdo de substancias é referida
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genericamente como sor¢cdo (Hasset e Banwart, 1989, citados por BORGES et al.,
1997). Na verdade, quando o contaminante esta associado a fase soélida, ndo é sabido
se este foi adsorvido a superficie do sdlido, absorvido na estrutura do sdlido,
precipitado na superficie do sdélido, ou particionado na matéria organica (Sposito,
1989, citado por COSTA, 2002).

De acordo com ROWE et al. (1995), sor¢ao € o processo em que um contaminante
é removido da solucdo, independente da natureza do processo, que pode incluir troca
catibnica ou particdo de compostos orgénicos na matéria organica solida. Deste modo,
e de acordo com varios autores (Ritter, 1994; Mitchell, 1991, citados por BOSCOV,
1997), a sorgao incluiria os processos de adsorgao, absorgdo, sor¢do quimica e troca
iGnica.

A adsorc¢ao é definida como o processo fisico-quimico em que a atracdo molecular
fixa os solutos a superficie dos sodlidos, tais como matéria organica, rocha ou
particulas de solos. As forgas que atraem o soluto da fase liquida para a superficie das
particulas sodlidas podem ser fisicas (forcas eletrostaticas: atracdo e repulsao,
interacoes dipolo-dipolo, forgas de van der Waals e pontes de hidrogénio) ou quimicas.
Este processo é um dos mais importantes no controle da qualidade da agua, sendo
utilizado no tratamento tradicional da dgua de abastecimento e, mais recentemente, na
recuperagcdo de aguas contaminadas (MELLO & BOSCOV, 1998). Desorcédo é o

processo em que o soluto é liberado das particulas de solo para o fluido intersticial.

A absorcao ocorre quando o soluto sofre difusao no interior das particulas quando

estas sdo porosas; o soluto é sorvido para o interior das particulas (BOSCQOV, 1997).

A sorcao quimica corresponde ao processo em que o soluto é incorporado a

particula sélida por uma reagao quimica.

Muitos minerais e substancias organicas em contato com a agua séo capazes de
atrair moléculas de agua ou ions ou liberar certos constituintes, por processos fisico-
quimicos de simples adsorcdo, devido as forgas eletrostaticas e, de sor¢ao quimica,
que € consequéncia da reagdo quimica entre o ion adsorvido e a superficie sdlida
adsorvente. Quando as espécies idnicas trocam as suas posigdes, 0 processo €&

chamado de troca ibnica.

A adsorcdo em solos ocorre principalmente nos argilominerais, que apresentam um
desbalanceamento elétrico devido a substituicbes de cations no reticulo cristalino por
outros de menor valéncia. O excesso de carga elétrica negativa € compensado por um
acumulo de ions de carga oposta e moléculas de agua em torno da superficie da

particula.
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A direcdo, quantidade e velocidade dos processos de troca idnica dependem do
tipo e propriedades dos constituintes dos solos e da natureza dos ions adsorvidos —
valéncia, raio hidratado, concentragdo - dissolvidos na agua. Em geral, cations de
maior valéncia sao adsorvidos preferencialmente, e cations de menor raio hidratado
tendem a substituir os de maior raio. No entanto, no caso de solugcbes com alta
concentracdao de determinado cation, este pode substituir um outro de maior
preferéncia para a adsor¢ao (FETTER, 1993; LAGREGA, 1994).

Os materiais que se comportam como adsorventes sdo os minerais de argila, oxi-
hidroxidos de Fe e Al e as substincias organicas (humus), que sao coldides
eletronegativos, ou seja, ttm uma carga superficial negativa capaz de fixar e trocar

cations.

Como as argilas apresentam maior capacidade de troca iénica, quanto maior o teor
de argila da zona ndo saturada, maior sera a capacidade de retengao, principalmente
de cations. Os anions, ao contrario, podem atravessar essas camadas argilosas com
maior facilidade (MESTRINHO, 1997). Com excecdo da caulinita, a capacidade de
troca de anions é significativamente menor do que a de cations em outros tipos de

argila.

Os ions adsorvidos podem ser trocados por outros, desde que se mantenha o

equilibrio elétrico, o que significa que a adsor¢ao é reversivel.

A adsorc¢ao de uma substancia a partir de uma solugao sempre envolve competicao
com o solvente e com outras substancias presentes na solucdo pelos sitios de
adsorgao (Shaw, 1992, citado por BORGES, 1996). De acordo com Triegel (1980), a
série de preferéncia de cations para adsorcdo em fungdo do argilomineral esta

mostrada na Tabela 2.1.

Valores atribuidos a capacidade de troca catidnica dos principais argilominerais e
das fracOes silte e areia dos solos, bem como a sua superficie especifica, estao

apresentados na Tabela 2.2.

A mineralogia influencia as caracteristicas de adsorgdo de solos argilosos. De
acordo com SHACKELFORD & DANIEL (1991), espera-se que a mineralogia afete o

transporte de solutos reativos em argilas compactadas.

O processo de troca idnica € influenciado pelo pH da solugao. Em solugbes acidas
(pH<7), a ocorréncia de uma alta concentragdo de ions H*, mais resistentes a
substituicdo por outros cations, da origem a uma menor troca catibnica do que em
solugdes alcalinas (pH>7) (LAGREGA, 1994).
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A capacidade de troca catibnica cresce, de modo geral, com o aumento do pH do
solo. Isto ocorre devido ao aumento do nivel de dissociacdo de hidroxila (OH") nas
extremidades e nas superficies das particulas de argila, resultando em aumento da
carga liquida negativa das mesmas. A adsor¢éo de anions, ao contrario do que ocorre
com os cations, é geralmente estimulada em ambientes acidos. Para valores de pH
maiores que 8, a capacidade de troca catidnica é consideravelmente maior, enquanto
que, para valores abaixo de 4, a troca anibnica pode ser significativa (Bonaparte,
1982, citado por COSTA, 2002).

Tabela 2.1 - Série de preferéncia em funcdo do argilomineral para cations bivalentes

Caulinita Cd*? < Zn*? < Mg* < Cu*? < Ca*? < Pb*?
llita Mg*? < Cd" < Ca*? < Zn*? < Cu*? < Pb*?
Esmectita Zn*? < Cd*? < Mg* < Cu™ < Pb**< Ca*?

FONTE: Triegel, 1980

Tabela 2.2 - CTC e superficie especifica dos principais argilominerais e fracdes silte e
argila

Mineral ou particula Superficie especifica CTC
(m?/g) (cmol./kg ou meq/100g)
Caulinita 10 -20 3-15
llita 70-120 10 — 40
Clorita 79 - 150 10 — 40
Vermiculita 300 - 500 100 — 150
Esmectita 700 — 800 60 — 150
Silte <1 muito pequena
Areia fina <0,1 muito pequena
Areia grossa < 0,01 muito pequena

FONTE: GRIM, 1968; RUSSELL, 1973; BOHN et al., 1979

A extensdo da sor¢cdo de um dado soluto é, freqlientemente, estimada por uma
funcao de distribuicdo denominada isoterma de sorgdo, obtida em laboratério a partir

de ensaios de equilibrio em lote.

As isotermas de sorgédo sao curvas determinadoras da particdo do soluto entre as
fases liquida e solida, em equilibrio com diferentes concentragcbdes de soluto, podendo

assumir formas diversas — linear, cbncava ou convexa, ou qualquer combinacao
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destas. Equacbes tedricas sdo usualmente empregadas para ajustar as isotermas
obtidas experimentalmente (REDDI et al., 2000).

Na situacdo mais simples, o processo de sor¢ao pode ser modelado como linear
(Figura 2.1) e reversivel. Neste caso, a massa de soluto adsorvida por massa de solo,
S, é proporcional a concentragao de equilibrio do soluto na solugao, c, e a inclinagao
da reta ajustada corresponde ao coeficiente de distribuicdo constante, K4 (M'L%). Esta
relacdo é considerada uma aproximagao razoavel para baixas concentracbes de
contaminantes (ROWE et al., 1995).

[

S=KdC

v
o

FONTE: ROWE et al., 1995
Figura 2.1 — Isoterma linear

Em muitas aplicacbes praticas, entretanto, as concentragdes de solutos sao
suficientemente elevadas de modo que as isotermas de adsorcdo nao apresentam
comportamento linear. Nestes casos, a relacdo entre a variagdo na concentragao
adsorvida pela particula sélida e a variacdo na concentragao de equilibrio da espécie

quimica é representada pelo coeficiente de parti¢éo, K.

S

K =92
P bc

(2.6)

K, depende da concentracdo de equilibrio e seu valor corresponde a tangente a
isoterma para um dado valor de concentragdo de equilibrio, ¢ (SHACKELFORD,
1993). Tanto o coeficiente de distribuigdo Ky como o coeficiente de particdo, K, sdo

utilizados na determinacao do fator de retardamento.

Dentre as relagdes mais comumente utilizadas para representar sorcido nao-linear
destacam-se as isotermas de Freundlich e de Langmuir (REDDI et al., 2000). A

isoterma linear € um caso particular da isoterma de Freundlich.

A expressao matematica correspondente a isoterma de Langmuir (Figura 2.2) é
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_S,,bc
1+bc

(2.7)

em que, S, é a capacidade de sorg¢ao do solo em relagao a substancia de interesse; b
é um parametro que representa a taxa de sorgdo (L* M™); e ¢ é a concentragdo de
equilibrio do soluto. Os parametros S, e b sdo determinados a partir de curvas 1/S vs.
1/c, obtidas nos ensaios de equilibrio em lote, expressas na Equacéo 2.8 e mostradas
na Figura 2.2 (ROWE et al., 1995). De acordo com ROWE et al. (1995), a isoterma de
Langmuir estd bem fundamentada teoricamente, mas, entretanto, nem sempre é

adequada para descrever o processo de sorgao.

11
—t
S, bS,c

1
3 (2.8)

S 1/S

1.
Sm

(a) (b)

c 1/c
FONTE: ROWE et al., 1995
Figura 2.2 — Isoterma de Langmuir. (a) sor¢ao em fungao da concentracao; (b) grafico
usado para determinagédo de parametros.

A isoterma de Freundlich (Figura 2.3) descrita pela Equagdo 2.9, € um modelo
empirico alternativo que, muitas vezes, fornece uma melhor descricdo quantitativa da

sorcéao.
S=K;c* (2.9)

em que K; e € sdo constantes determinadas empiricamente. Para ¢ =1, a Equacéo 2.9
recai na relagao linear para a sorgao, representada pela Equacédo 2.5. Do mesmo
modo que os parametros da isoterma de Langmuir, os parametros de Freundlich séo
também determinados executando-se ensaios de equilibrio em lote. Reescrevendo a

Equacéao 2.9 na forma

INS=InK; +¢lnc (2.10)

e, colocando-se em um grafico os valores de In S vs. In ¢, como mostrado na Figura

2.3, é possivel determinar os parametros Ks e ¢.
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FONTE: ROWE et al., 1995
Figura 2.3 — Isoterma de Freundlich. (a) sor¢do como fungdo da concentracao; (b)
grafico In-In usado para determinagcao de parametros.

De modo geral, as isotermas de sorgdo sdo modelos que relacionam a sorgao entre
solos e solutos. As constantes de cada modelo variam com o solo, o soluto e com as
condicbes ambientais. Deve-se ressaltar que, como estas constantes séo
determinadas experimentalmente em laboratério, estes valores s6 se aplicam nas

condi¢des de ensaio que, de maneira geral, hdo representam o que ocorre ho campo.

De acordo com YONG et al. (1992), as isotermas devem ser usadas apenas como
uma representagao qualitativa da situagdo de campo. Além do mais, como cada
equacao de isoterma esta baseada em hipoteses diferentes, uma isoterma podera ser
uma boa representacdo em alguns casos e nao ser adequada a outros.
Consequentemente, em cada situacdo, deve-se identificar a curva que melhor se

ajuste aos resultados obtidos dos ensaios.

Segundo ROWE et al. (1995), a isoterma linear é uma boa representagdo para a
sor¢cdo de contaminantes encontrados em chorume gerado nas areas de disposicao de

residuos solidos urbanos, onde as concentracdes sao freqientemente baixas.

2.3.1 Difusao Molecular

O processo de difusdo, também chamado autodifuséo, difusdo molecular ou difusao
ibnica € um fenbmeno de transporte de massa que resulta de variacbes na
concentragdo de um soluto na fase liquida. Este fenbmeno pode ocorrer tanto em
gases, fluidos e solidos (LERMAN, 1979). Neste processo, o0s constituintes
moleculares ou idnicos se deslocam e se misturam randomicamente, sob a influéncia
de sua energia cinética na diregdo dos gradientes de concentragao, ou seja, a difusao
envolve o movimento de pontos de baixo potencial osmoético para pontos de mais alto

potencial osmético (MACHADO et al., 2003). Esse processo independe da existéncia
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de um movimento hidraulico e cessa somente quando os gradientes de concentracao
se tornam nulos, ou seja, o equilibrio é alcangado quando uma concentragao uniforme
€ atingida. A forga-motriz que governa a difusdo é o gradiente de concentragao, ou,
mais corretamente, um gradiente de potencial quimico, como esta mostrado na Figura
2.4 (ROWE et al., 1995).

Entende-se por difusdo em solugdo livre as taxas maximas de migragédo de solutos

que ocorrem em solucgao livre (solugao aquosa) para diluigao infinita.
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FONTE: ROWE et al. 1995
Figura 2.4- llustracdo esquematica da difusdo de cations e anions em agua de uma

regido de alta concentracéo para outra de baixa concentracéo.

Tabela 2.3 - Coeficientes de difusdo em solugao livre, Dy, para diluigao infinita, a 25°C

Espécies Do Espécies Do
quimicas x 10°° m2/s quimicas % 107 m?s
Cations Anions
H* 93,1 OH 52,7
Li* 10,3 cr 20,3
Na® 13,3 HS 17,3
K 19,6 NO, 19,1
NH," 19,8 NOs 19,0
Mg** 7,05 HCOy 11,8
ca* 7,93 S0,” 10,7
Mn?* 6,88 COz> 9,55
Fe®* 7,19 PO.> 6,12
cu* 7,33 CrO,* 11,2
Zn* 7,15
cd* 7,17
Pb?* 9,45

FONTE: LERMAN, 1979

Na Tabela 2.3 estdo apresentados os valores tipicos do coeficiente de difusdo em
solucao livre, Do (LERMAN, 1979), para algumas espécies de cations e anions que
podem ser encontrados na composicdo de chorume. Estes valores, determinados

supondo diluicdo infinita, representariam os valores maximos mensuraveis em
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qualquer situacao de laboratério ou de campo, a uma temperatura nominal (ROWE et
al., 1995).

Os efeitos da temperatura em D, foram apresentados por ROWE et al., (1995) para
algumas espécies de quimicas encontradas em percolados de aterros de RSU. Nestes
aterros, se as temperaturas atingirem valores em torno de 50° C e permanecerem
neste patamar por muitos anos, o coeficiente de difusdo na camada de
impermeabilizacao (liner) podera ser maior do que os valores tipicamente encontrados

em laboratorio.

A equacdo que descreve o fluxo de massa por difusdao molecular em regime

permanente e em uma dimenséo, é conhecida como a Primeira Lei de Fick:

oc
J =-D 2.11
0 (2.11)

Jp é o fluxo de massa produzido por um gradiente de concentragdo, dc/ox (ML?T™"); D
é o coeficiente de difusdo em solucdo livre (L°T™"); ¢ é a concentracdo do soluto no

fluido em um ponto x (ML®); e x é a direcdo de transporte (L).

Duas caracteristicas da Primeira Lei de Fick devem ser mencionadas.
Primeiramente, esta lei esta descrita por uma equacéo linear e, por maior que seja a
diferenca de concentragao entre dois pontos, o fluxo das particulas na diregao positiva
do eixo x, é proporcional ao gradiente da concentracdo de particulas, ou seja, ndo
existe um processo de saturacao. Além disto, esta lei implica em uma independéncia
de fluxos: o fluxo de um soluto independe do fluxo de outros solutos, ou seja, nao

existe acoplamento entre os fluxos.
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FONTE: ROWE et al. 1995
Figura 2.5- llustracdo esquematica da difusdo de cations e anions de uma regido de

alta concentragao para outra de baixa concentragdo em um solo argiloso saturado.
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A presenca de particulas de solo, em particular, argilominerais adsorventes e
matéria organica, dificulta o processo de difusdo. Este processo, através das
particulas de argila, envolve o movimento difusivo de solutos no fluido intersticial. Na
Figura 2.5 esta apresentada uma ilustragdo da difusdo de céations e anions através de

um solo argiloso saturado (ROWE et al., 1995).

A difusdo de solutos através de um solo, especialmente de granulometria fina,
podera ser mais lenta do que em solugao livre ja4 que os caminhos de migragao sao
mais tortuosos devido a presenga das particulas solidas de solo que ocupam parte da
area da secao transversal, como mostrado na Figura 2.6 (SHACKELFORD & DANIEL,
1991a).

Solo Particulas sélidas Comprimento
efetivo, L,

SN
W@%@W@

d \a

L.5. L

[:]

FONTE: SHACKELFORD & DANIEL, 1991a
Figura 2.6 - Conceito de comprimento efetivo no transporte em solo

Segundo ROWE et al. (1995), os seguintes fatores seriam responsaveis pela
difusdo mais lenta no solo:
- reducgdes na secao transversal de fluxo;

- caminhos de migracao mais tortuosos no solo (associado ao coeficiente de

tortuosidade, 1);

- fluxo com pequeno volume de fluido (associado a porosidade, n, ou ao teor de

umidade volumétrico, 0);

- aumento na viscosidade, especialmente, da agua contida na dupla camada

difusa;

- retardamento de certas espécies devido as trocas catibnica e anidénica com

minerais argilicos e matéria organica;

- biodegradagao de solutos organicos;
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- fluxo osmético contrario;

- desequilibrio elétrico, possivelmente por exclusao anibdnica.

Fatores que influenciam o fluxo de solutos

Devido a reduzida area da sec¢ao transversal de fluxo no solo, a concentracdo das
espécies difusivas, ¢, € a concentracdo na fase liquida dos poros. Como o fluxo é
definido com relacdo a area total da secado transversal, a Equacao 2.11 deve ser
modificada, para fluxo difusivo em solo, como (SHACKELFORD & DANIEL, 1991a)

oc
Jh =-D,0— 212
D 09> (2.12)

em que 6 é o teor de umidade volumétrico, dado por
0=nS, (2.13)

n é a porosidade total e S; € o grau de saturagdo do solo. Portanto, de acordo com a
Equacéo 2.13, o fluxo difusivo maximo da fase liquida se da na condi¢cédo saturada do

solo (S,=1) e, neste caso, 6 = n.

A tortuosidade do solo é levada em conta, de modo geral, incluindo-se um fator de

tortuosidade, t, na Equacgao 2.12 de modo que,

O fator de tortuosidade, t, assumido como uma propriedade geométrica, € definido
como sendo a relagao L/L,, em que L € uma linha reta entre os extremos de um
caminho de fluxo tortuoso de comprimento efetivo, L. (Figura 2.6). Valores tipicos do
fator t variam de zero a um (SHACKELFORD & DANIEL, 1991a).

Alguns autores citados por SHACKELFORD & DANIEL (1991a) levam em
consideracao fatores adicionais que tendem a reduzir a taxa de transporte difusivo de
solutos pelo solo. Kemper et al. (1964) incorporaram um fator de fluidez ou mobilidade,
a, na Equacdo 2.14 de maneira a considerar o aumento da viscosidade da agua
adjacente a superficie dos argilominerais em relacdo a viscosidade da agua livre.
Porter et al (1960) e van Shaik & Kemper (1966) incluiram um fator, v, de modo a
considerar a exclusdo de anions de pequenos poros do solo. De acordo com Berner
(1971), a exclusao de anions pode ocorrer em depésitos naturais quando a porosidade
meédia do solo reduz-se a 0,3. A exclusao de anions pode ser importante em solos nao

saturados e em poros relativamente pequenos, quando a area da sec¢ao transversal de
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fluxo é reduzida (Olsen & Kemper, 1968). Levando em conta estes efeitos, a Equagéao

2.14 pode ser reescrita como:

oc
Jno =-D,tav0 — 2.15
D 0T " (2.15)

Como em muitos casos é dificil, sendo impossivel, separar os efeitos da geometria
(7), fluidez (a), e exclusdo anidnica (v) nos estudos de difusdo em solos, NYE (1979)
definiu um Unico parametro, o fator impedancia, f, representante de todos estes

efeitos:
fi=tav (2.16)

OLSEN et al. (1965) citados por SHACKELFORD & DANIEL (1991a), incluiram o
teor de umidade volumétrico, 6, na definicao do fator tortuosidade e denominaram fator

de transmissao, t;:
t, =tavo (2.17)

Reescrevendo a Equacgéo 2.15 em termos do fator impedancia (Eq. 2.16) e do fator

de transmisséao (Eq. 2.17), obtém-se, respectivamente,

oc
J.=-D.f o= 2.18
D o> (2.18)
OX

Devido a similaridade nos resultados das Equacbes 2.14, 2.18 e 2.19, muitos
pesquisadores reportam-se a fatores de tortuosidade, t, quando podem estar medindo,
de fato, fatores de impedancia, f, ou fatores de transmissao, t. Por esta razao,
SHACKELFORD & DANIEL (1991a) definiram um fator de tortuosidade aparente, t,,
que inclui ndo somente a tortuosidade geométrica, t, como também todos os outros

fatores.

Como o teor de umidade volumétrico, 6, pode ser determinado independentemente
de todos os outros fatores, a Primeira Lei de Fick, para a difusdo de espécies quimicas

em solos, pode ser expressa mais convenientemente como:

oc
Jy =-D 0— 2.20
D 0Ta o (2.20)

A difusdo que ocorre em solos é representada pelo coeficiente de difusao efetiva,
De (L?T™"), dado por:

22



D, =D, 1, (2.21)

Substituindo-se a Equacdo 2.21 na Equacao 2.20, a Primeira Lei de Fick para difusao

em solos € expressa por:

oc
Jo =-D_.0— 2.22
D e (3X ( )

A Equacédo 2.22 pode ser empregada na determinacdo de coeficientes de difusédo
de espécies quimicas difundindo em solos, a partir de resultados experimentais
(SHACKELFORD & DANIEL, 1991a). Uma vez determinado o valor de D, e conhecido
o valor de Dy, pode-se calcular o fator de tortuosidade aparente de uma determinada
espécie quimica utilizando-se a Equagao 2.21. O valor de t, é estimado somente para

espécies quimicas nao reativas (tracadores), como pode ser visto na Tabela 2.4.

De acordo com SHACKELFORD & DANIEL (1991a), existem varias definicdes para
o coeficiente de difuséo efetiva, D, além da Equacao 2.21. Algumas destas defini¢gdes
estdo descritas na Tabela 2.5. Alguns pesquisadores incluiram o valor 8 na definicao
de D.. Estes pesquisadores salientam que a interpretacdo dos valores do coeficiente
de difusdo efetiva deve ser feita com cuidado, pois erros da ordem de 50% ou mais

podem ocorrer se nao se utiliza a definigdo apropriada para D..

Tabela 2.4- Fatores de tortuosidade aparente encontrados na literatura

Saturado ou nao

Solo saturado Valor de 1,
*Cltragador
Mistura areia: bentonita saturado 0,59-0,84
Mistura 50%areia: 50% bentonita saturado 0,08 -0,12
Mistura areia: bentonita saturado 0,04 - 0,49
CI tragador
Silte arenoso nao saturado 0,21 - 0,35%
Areia nao saturado 0,025 - 0,292
Argila siltosa nao saturado 0,064 - 0,262
Argila nao saturado 0,091 - 0,282
Silte nao saturado 0,031 -0,572
Argila siltosa; silte arenoso saturado 0,08 — 0,222
Argila siltosa saturado 0,13 -0,30°
Argila saturado 0,28 — 0,31°
Br tragador
Argila siltosa; silte arenoso saturado 0,19 - 0,302
Silte arenoso saturado 0,25 -0,352
°H tracador
Mistura areia: bentonita saturado 0,33-0,70
Mistura areia: bentonita saturado 0,01 -0,22

®valores calculados usando o valor de Dy da Tabela 2.3 com valor de D obtido da referéncia

FONTE: SHACKELFORD & DANIEL, 1991a.
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Tabela 2.5 — Definicbes de coeficiente de difusao efetiva, D,

Definigao

De = Do.T

De = Do.d. T
De = Doe T
De = Dg.a.8.v.1
De = Do. T.V
De = Dy. 7.0.8

FONTE: Shackelford, 1988 citado em SHACKELFORD & DANIEL, 1991a.
D. - coeficiente de difusdo efetiva de espécies quimicas; D, - coeficiente de difusdo em solugao livre; t - fator de

tortuosidade; a = fator de fluidez ou mobilidade; v = fator de exclusédo anibnica; 6 = teor de umidade volumétrico

Como ja mencionado, a Primeira Lei de Fick descreve o fluxo difusivo permanente
de solutos ndo reativos. A equacdo que governa o transporte difusivo transiente de

solutos nao reativos em solo € conhecida como a Segunda Lei de Fick, e é dada por

2
& _p o

= 223
ot o (2.23)

O transporte de solutos que estado sujeitos a reagcdes quimicas e/ou bioquimicas,
denominados solutos reativos, pode diferir substancialmente do transporte de solutos

nao reativos.

Dos numerosos tipos de reagdes quimicas e/ou bioquimicas que podem afetar a
concentragdo de contaminantes durante o transporte no solo, somente reagdes de
sorcdo e decaimento radioativo sao modeladas rotineiramente. Reacbes de
dissolugdo, precipitacdo, oxi-reducdo e complexagdo nao sao normalmente
modeladas. Para os solutos reativos, sem decaimento, sujeitos as reagdes de sorgao
reversiveis durante o transporte difusivo no solo, a Equagao 2.23 pode ser modificada
como se segue (BEAR, 1972; FREEZE & CHERRY, 1979):

2 ,
% _ Dest _ aa_st (2.24)
S’ é a concentracido sorvida das espécies quimicas expressa em termos da massa
das espécies sorvidas por unidade de volume de vazios (ocupados pela fase liquida),

dada por:

s='dg (2.25)
0

em que S é a concentracdo sorvida expressa como massa de soluto sorvida por

massa de solo e y4 € a massa especifica do solo seco.

Diferenciando-se a Equacido 2.25 em relacdo ao tempo, e substituindo-se a

expressao resultante na Equacido 2.24, obtém-se, apds rearranjo dos termos, a
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expressao da Segunda Lei de Fick para solutos reativos sujeitos as rea¢des de sorgcao
reversiveis durante o transporte difusivo no solo (BEAR, 1972; FREEZE & CHERRY,
1979):

oc D, d%c

rr_"e 2.26
ot Ry O x?2 ( )

em que Ry é o fator de retardamento, determinado em laboratério, a partir de ensaios

em coluna ou ensaios de equilibrio em lote e dado por

R, —1+1a %S (2.27)
0 oc

O fator de retardamento representa a razdo entre a velocidade do fluido e a
velocidade de transporte para o centro de massa de um soluto reativo (FREEZE &
CHERRY, 1979). Para solutos nao reativos, o valor de Ry é igual a unidade e,
portanto, o soluto é transportado com a mesma velocidade de percolagdo do solvente.
Para solutos reativos, R4>1,0, estes solutos sdo transportados a uma velocidade
menor do que a do solvente. Este fator, adimensional, representa ainda uma medida
da capacidade de atenuacido de um dado solo em relagdo a determinadas espécies

quimicas.

Para as isotermas de Langmuir (Equacado 2.7) e de Freundlich (Equacédo 2.9), os

valores de 0S/0c sdo obtidos utilizando-se as Equagdes 2.29 e 2.30,

respectivamente,

S..b
§: Lz (2.29)
oc  (1+bc)
0S 1
—=K,c* 2.30
% f (2.30)

de modo que, para a isoterma de Langmuir, a equagao que permite estimar Ry €
Ry=1+——77"—— (2.31)

e para a isoterma de Freundlich o valor de R4 € dado por

R, =1+%d K, ¢ (2.32)
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2.3.1.1 Equacéo diferencial do transporte advectivo-dispersivo

A maioria dos modelos de aplicacado pratica do transporte de contaminantes em
meios porosos inclui somente os processos fisicos de adveccéao, difusdo molecular e
dispersao, e o processo quimico de adsorcido. Para reduzir a equacao de transporte
advectivo-difusivo a uma forma mais aplicavel, algumas hipéteses simplificadoras sao
frequentemente necessarias (SHACKELFORD, 1993):

- admite-se 0 meio poroso como homogéneo, isotrépico e indeformavel,

- admite-se que o transporte é governado por fluxo estacionario e o fluido &
suposto incompressivel;

- somente tragos de concentragdo nos solutos séo considerados de modo que
variagdes na densidade do fluido devidas as variagdes nas concentragcbes do soluto
podem ser desprezadas;

- processos acoplados de fluxo sdo usualmente desprezados e somente as
reacoes de troca equilibradas (reacbes de sorgao reversiveis) sdo incluidas na
modelagem de transporte de solutos reativos através de meios porosos.

Quando estas hipéteses sao aceitaveis, o transporte unidimensional de soluto
através de um solo homogéneo saturado em regime permanente de fluxo é descrito
pela equagao de adveccgao-dispersado (FREEZE & CHERRY, 1979).

oc . d% oc

— = vV, — 2.33
e " o2 X (2.33)

em que Ry é o fator de retardamento; D,, é o coeficiente de dispersao hidrodinamica; e

vy € a velocidade de percolag&o unidimensional;

2.3.1.2 Métodos para determinar o coeficiente de difusdo efetiva

A determinacao do coeficiente de difusao efetiva, D, baseia-se, de modo geral, nas
leis de Fick. Os métodos empregados para medir o coeficiente de difusdo efetiva de
espécies quimicas podem ser agrupados em duas categorias, transiente e
permanente, correspondentes ao tipo de equacido de transporte utilizada para a

determinacao do valor de D..

A utilizagcdo do método permanente na determinacé&o de valores de D, de solutos
reativos nao requer que se conhega o valor do fator de retardamento, Ry, uma vez
que, por definicdo, ndo existe retardamento de solutos em regime permanente
(CARVALHO et al., 1999). Entretanto deve-se levar em conta que:
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- 0 tempo necessario para que se estabelega uma condicdo permanente com
solutos reativos sera maior do que aquele necessario para solutos nao reativos,

especialmente para amostras muito espessas;

- a massa de soluto que difunde deve ser reposta no reservatorio fonte e a
massa de soluto que chega ao reservatorio de coleta deve ser removida, de modo a
manter um gradiente de concentragdo constante na amostra e, com isto, estabelecer

uma condicdo permanente.

Varios métodos de ensaios de laboratério, para simular a difusdo transiente
unidimensional, tém sido utilizados para medir o coeficiente de difusdo de espécies
dissolvidas em solos argilosos saturados: da coluna, com concentragéo constante ou
decrescente da fonte contaminante; da meia-célula e o método do reservatdrio duplo
ou simples (SHAKELFORD, 1991). Para a maioria dos ensaios, as hipdteses
assumidas na formulacdo tedrica sdo que: (1) as espécies migram de modo
compativel com a Lei de Fick; (2) os solutos reativos estdo envolvidos somente nas
interacbes por adsorcado lineares instantaneas; (3) os coeficientes de difusdo e
adsorcdo sao uniformes através da camada de solo e ndo variam em relacdo ao
tempo; e (4) a camada de solo € homogénea em relagdo a porosidade efetiva e a
densidade seca do solo (BARONE, 1990).

A metodologia seguida no método da coluna é semelhante aquela empregada no
ensaio de permeabilidade, diferindo, entretanto, no que se refere a necessidade de
medir a concentragdo quimica no efluente e na geragao de varios volumes de poros do

fluxo com a solugao quimica.

No ensaio tradicional, cujo esquema esta apresentado na Figura 2.7a, com
concentracao constante da fonte contaminante, uma coluna cilindrica é preenchida
com solo e saturada, inicialmente por um solvente, usualmente agua, até que seja
estabelecido um regime de fluxo permanente. Em seguida, a solu¢do contaminante de
interesse, com concentragio inicial conhecida, ¢y, € permanentemente aplicada sobre
a coluna durante o tempo de duragédo do ensaio. Esta solugdo migra através da
amostra impulsionada pelo gradiente hidraulico imposto. Amostras de efluentes
drenados das colunas sio coletadas e as concentragcdes de solutos sdo determinadas
por procedimentos quimicos padronizados. Os resultados sdo colocados em um
grafico na forma de uma curva de chegada do soluto, ou curva de eluicdo

(breakthrough curves), representando o nimero de volume de poros (ou tempo), V/V,,

versus a concentracao relativa de efluente (C/Co)' As curvas de chegada séo, entao,

avaliadas utilizando um modelo analitico de transporte apropriado para determinar os

parametros de transporte associados, fator de retardamento e coeficiente de dispersao
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hidrodindmica. Curvas tipicas estdo mostradas na Figura 2.7b para solutos reativos e
nao reativos. Pode-se observar a forma de “S” destas curvas, conseqiéncia da

dispersao do soluto durante o transporte através do solo.

No ensaio em coluna, as condigdes inicial e de contorno s&o dadas por:

c(x>0,t=0)=0
c(x=0,t>0)=c, (2.34)

oc(x=oo,t> 0)_O
0X

A solucao analitica (Equacao 2.35) de OGATA & BANKS (1961) para a equacao de

advecgao-dispersao (Equacao 2.33), é utilizada para ajustar os dados experimentais.

C(L,t)zc_o erfc M + exp LL erfc M (235)

em que ¢y € a concentragao da solucdo no reservatoério; Ry € o fator de retardamento;
L € o comprimento da coluna de solo; v, € a velocidade de percolagdo; D, € o
coeficiente de dispersdo hidrodinamica; t € o tempo e erfc € a fungdo erro
complementar apresentada no Apéndice A (ABRAMOWITZ & SEGUN, 1968).

(—— Co

RESERVATORIO
FONTE

ﬁ—-c (a)

® -EXPERIMENTAL —— - TEORICO

C/Co SOLUTO NAO :

REATIVD SOLUTO

REATIVO

T T

° ' w, F (b)

FONTE: SHACKELFORD, 1991
Figura 2.7 — Método da coluna com concentracdo constante: a) montagem; b) curva de

concentragao relativa
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De acordo com a Equagao 2.4, o coeficiente de dispersao hidrodindmica, Dy, € igual
a soma do coeficiente de dispersdo mecanica, D,, € do coeficiente de difusao efetiva,
D.. A dificuldade em se utilizar a Equacao 2.35 para calcular o valor do coeficiente de
difusdo efetiva deve-se a necessidade de se conhecer, a priori, o valor de D,. Uma
forma alternativa seria a de realizar o ensaio em coluna com velocidade de fluxo
suficientemente baixa, de modo que a dispersao mecanica pudesse ser negligenciada
e o coeficiente de difusdo fosse aproximadamente igual ao coeficiente de dispersao

hidrodinamica.

ROWE et al. (1988) sugeriram um ensaio em coluna modificado, com a vantagem
operacional da concentragao inicial das espécies quimicas no reservatério fonte poder
diminuir com o tempo. Com os resultados experimentais de concentragao vs. tempo e
uma solugcdo semi-analitica da equacdo de adveccgdo-dispersdo, implementada no
programa computacional POLLUTE, é possivel ajustar uma curva tedrica aos dados

experimentais e determinar o valor de Dy.

No método da meia-célula, duas meias células sdo unidas de modo a permitir que
ocorra somente a difusdo de solutos, conforme mostrado na Figura 2.8a. Os perfis de
concentracdo que irdo acontecer ao longo do solo, de um instante inicial, t;, até um
tempo infinito, t; (condicdo de equilibrio), passando pelos instantes intermediarios t; e
t, estdo mostrados na Figura 2.8b. Ao término do ensaio, a amostra de solo é
seccionada e anadlises quimicas definem os perfis de concentragdo. Aos dados
experimentais sdo ajustadas as solugbes tedricas em que podem ser utilizadas as

modelagens:

a) Meio infinito: o perfil de concentragdo nao alcanga a extremidade das células
(Figura 2.8c) e o meio poroso pode ser considerado infinito. A solucao analitica, neste
caso, sera (Crank, 1975, citados por SHACKELFORD, 1991):

C Ve X (2.36)
o 27|, Dyt
Rd

b) Meio finito: o perfil de concentracao atinge a extremidade da célula (Figura 2.8d)
€ 0 meio poroso pode ser considerado finito em sua extensado. A solucido analitica &
dada pela Equacao 2.37 (Carslaw & Jaeger, 1959, citados por SHACKELFORD,1991):

o B 2 _2 2
£=X_0+Eze)(p( D, m* n° t/RyL )cos(mnxjsen mnXx, (2.37)
CO L T m L L

m=1
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Na Figura 2.9 estdo apresentados os esquemas ilustrativos dos métodos do
reservatorio duplo e simples. Estes métodos sdo similares ao método da coluna,
porém nao se permite fluxo por advecgdo, ou seja, ocorre somente o transporte
difusivo (ROWE et al., 1995).

ANTES CONEXAO APOS CONEXAO
meia céfiula
AR AT '
P T g !
soLo’ S S
:51.6%0 5:8702 2] |DIREGAO D DIFUSAO
I L | |la)
t c
1 f!--ﬂz)t])'o-o
t2
s
-X o L *x
b & (b)
19
C/Co
0.54
[s] X
% o o (c)
1
C/Cq ®-EXPERIMENTAL
05 —-TEORICO
o} 1 ™K
0 %o - (d)

FONTE: SHACKELFORD, 1991
Figura 2.8 — Método da meia célula: a) montagem; perfis de concentragao; b) no solo;

¢) meio infinito; d) meio finito

Hy

wly

RESERVATORIO FONTE

-1

RESERVATORIO
DE COLETA

(a)

Figura 2.9 — Montagem: a) reservatério duplo; b) reservatério simples (adaptado de
ROWE et al., 1995).

O ensaio do reservatdrio simples pode ser realizado admitindo-se a concentragao

de soluto no reservatério constante ou decrescente com o tempo. No primeiro caso, a
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concentragcao das espécies de interesse € mantida constante na solugdo em contato
com a amostra de solo saturada. O tempo de duracdo do ensaio devera ser
suficientemente longo para permitir que o perfil de difusdo se estenda mas nao atinja a
outra extremidade da amostra de solo. Ao final do ensaio, a camada de solo é
secionada em um numero de fatias e € medida a concentragcado das espécies na agua
intersticial de cada uma das fatias. Se o perfil de difusdo ndo penetra completamente
através do solo, 0 meio pode ser tratado como infinito na profundidade, de modo que

as condigdes iniciais e de contorno podem ser escritas como:
» Condicoes iniciais:

c(z=0,t=0)=c,
(2.38)
c(z>0,t=0)=0

em que z é a coordenada unidimensional na diregdo da profundidade (equivalente a

coordenada x nas equacdes anteriores).
» Condicdes de contorno:

c(z=0,t>0)=c,
(2.39)
c(z=x,t>0)=0

em que ¢ é a concentracdo da espécie na agua intersticial do solo; ¢, € a concentragao
da solucao fonte; z é a profundidade; t € o tempo. Para estas condi¢cdes, a solugao
para a equacao de difusdo (Equagado 2.23) unidimensional (Crank, 1975 citado por
BARONE, 1990) é:

L _ rfc*;m (2.40)
Co 2(D t)
em que o coeficiente de difusdo aparente, D’, é definido como:
. D D
D=—"¢8 _=—"¢° (2.41)
(1 n Yd }fdj Rq
n

e Ky é o coeficiente de distribuigdo (sorgao linear); yq € a densidade do solo secoe n” é

a porosidade efetiva.

ROWE et al. (1988), trabalhando com solo argiloso de Ontario, concluiram que a
porosidade (n), determinada a partir do teor de umidade na saturagao, fornece um

bom indicador da porosidade efetiva (n’).
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Ajustando o coeficiente de difusdo aparente, a curva tedrica da Equagado 2.40 é
comparada com os perfis de concentragdo medidos em laboratério, de modo a
fornecer um valor inferido de D*. No caso de espécies reativas, o valor de D* pode ser
calculado por meio da Equacao 2.41 que requer, entretanto, que se conhecam, a
priori, os valores de n’ e de Ky. O valor da porosidade efetiva pode ser estimado com
base na literatura. Para a determinacido do valor de K, é necessaria, usualmente, a

realizacéo de ensaios de equilibrio em lote (BARONE, 1990).

O ensaio do reservatério simples pode ser realizado, também, admitindo-se a
concentragao de soluto no reservatério decrescente com o tempo. Um esquema deste
tipo de ensaio estad apresentado na Figura 2.10. Trata-se do mesmo tipo de ensaio
denominado ensaio de BARONE et al. (1989). O tratamento matematico € similar ao
apresentado anteriormente, e o programa computacional POLLUTE pode ser utilizado
na obtengdo dos parametros. As hipoteses assumidas neste tipo de ensaio sao
similares aquelas apresentadas no inicio deste item. Admitindo estas hipoteses, é
possivel demonstrar que a concentragdo no reservatério, cs, € uma funcdo da
concentragao inicial, ¢y, do volume de solugdo, da area da segao transversal da
amostra de solo, e do fluxo de massa, Js, através da superficie (S) da amostra. Esta

condicao de contorno é expressa pela equacao:
cs(t)=co— [ Js(t)cl (2.42)
s 0 hg J0 s :

em que hs € a altura da solugao fonte no reservatorio, calculada como sendo o volume
de solucao dividido pela area da secéo transversal da amostra de solo, perpendicular
a direcao da difusdo (BARONE, 1990). Utilizando a primeira Lei de Fick, o fluxo de
massa pode ser relacionado ao gradiente de concentragado através da superficie da

amostra de solo, de modo que,

Js(t)=—n" D, (G—CJ (2.43)
0z )g
Como a base da célula é impermeavel, a condicdo de contorno na base é de fluxo

nulo, ou seja,

Jy()=—n"D, (a—cj ~0 (2.44)
0z),

Para as condi¢cbes de contorno dadas pelas Equacdes 2.43 e 2.44, ROWE & BOOKER
(1985), citados por BARONE (1990), propuseram uma solugdo semi-analitica para a
equacao de difusdo unidimensional (Equagao 2.23) que foi implementada no programa

computacional POLLUTE (ROWE & BOOKER, 1994).
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Solugéo fonte hs

c=cp emt=0
Z | Solo argiloso
c=cp, em t=0

Fluxo nulo—/

Figura 2.10 — Esquema do ensaio de Barone (BARONE, 1990)

A escolha do tipo de ensaio depende, além do material disponivel, da preferéncia
do pesquisador (YONG et al., 1992) e os valores obtidos do coeficiente de difusédo sao,

exclusivamente, validos para o elemento quimico em estudo.

Tabela 2.6 — Coeficiente de difusdo efetiva para solos saturados (adaptado de RITTER
et al. 1995).

Espécie | Método de Coeficiente de difuséo pKy
e solo :
quimica medida definigdo  valor (x10™'°m?/s)
®cr Areia-bentonita MC(1) Dot/Rg 7,0-10,0 -
Cr Argila siltosa CCC Dot 6,0-10,0 -
Till argiloso CCD Dyt 57-6,3 0,0
Till argiloso ED Dot 7,5(c.i.)(2) 0,0
5,9(ss)(2) 0,0
K* Caulinita RSCD Dot 4.4-10,0 -
Argila mole ED Dot 3,6 0,0
Till argiloso CCD Dot 6,3-7,0 7,0
Till argiloso ED Dot 6,0(c.i.)(2) 1,7
7,5(s.s.)(2) 4,5
Na"* Caulinita RSCD Dot 12-18 -
Argila siltosa CCC Dot 25-3,5 -
Till argiloso CCD Dot 48-57 0,18
Till argiloso ED Dot 4,6(c.i.)(2) 0,25
5,6(s.s.)(2) 0,75
Fe* Argila mole ED Dot 3,2 0,0
Montimorilonita RSCC Dot/Ry¢ 1,0 -
Fe* Montimorilonita RSCC Dot/Rg 0,16 - 0,44 -
g2 Areia-bentonita MC Dot/Rg 5,0 - 20 -
Mg** Argila mole ED Dot 1,7 0,0
SO, Argila mole ED Dot 21 0,0

(1) MC = meia célula; CCC = ensaio de coluna com concentracdo constante; CCD = ensaio de coluna com
concentragdo diminuindo; RSCD = reservatorio simples com concentragdo diminuindo; RSCC = reservatério simples
com concentragédo constante; ED =ensaio de difusao.

(2) (c.i.) = chorume integral; (s.s.) = sal simples
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Na Tabela 2.6 estdo apresentados valores para o coeficiente de difusédo efetiva, De,

obtidos utilizando-se diferentes tipos de ensaio.

2.4 Programa computacional POLLUTE® (ROWE & BOOKER, 1994)

O programa POLLUTEvV6 é um software que implementa a solugdo da equacéo de
adveccéao-dispersao unidimensional para depdsitos em camadas de extenséo finita ou
infinita, e ndo exige um procedimento de marcha no tempo, por usar uma técnica de
camada finita para modelar a migracdo do contaminante. Esta técnica fornece
resultados numericamente estaveis e exatos e requer, relativamente, pouco esforgo
computacional. O programa calcula as concentragdes de um contaminante em
profundidades e instantes de tempo definidos pelo usuario. E de simples execucdo e
pode ser usado para andlise de transporte de contaminantes de modo rapido e

preciso.

Além de considerar o transporte advectivo-dispersivo, o programa leva em conta os
mecanismos quimicos de sorcao e de decaimento radioativo e biolégico e o transporte

de contaminante através de fraturas.
Algumas das caracteristicas basicas do programa séo:
= calcula as concentragdes a qualquer profundidade e instante de tempo;
= inclui fraturas 1-D, 2-D, ou 3-D em qualquer camada;
= supde fonte de concentracio variavel ou constante no tempo;
= simula a remocgé&o dos percolados utilizando um sistema de coleta;

= especifica a base como uma camada permeavel, impermeavel, ou de

espessura infinita;
= modela as espécies quimicas reativas admitindo sorc¢ao linear;
= simula o decaimento radioativo e bioldgico;
= inclui aquiferos multiplos e sistemas de coleta de chorume;
= representa geomembranas e geossintéticos como camadas;

= calcula automaticamente a concentragdo maxima em qualquer

profundidade e instante de tempo;

= leva em consideracdo o tempo de vida util do aterro, com a geragéo

gradual do contaminante;
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= inclui fonte de contaminacao e propriedades das camadas variaveis com o

tempo, simulando possiveis falhas dos sistemas de engenharia;

= modela espécies quimicas nao conservativas utilizando os modelos de

sorcao linear, de Freundlich ou de Langmuir;

= modela a mudanca de fase (liquida, gasosa, sélida) dentro de qualquer
camada para representar sistemas de coleta de chorume secundarios nao

saturados, geomembranas e organicos volateis, etc.

2.5 Trabalhos Anteriores

RITTER et al (2003) realizaram ensaios de difusdo no material escavado do Aterro
Metropolitano de Gramacho (RJ) em que a solugao contaminante utilizada foi o proprio
chorume. As amostras de solo foram coletadas na barreira lateral construida
anteriormente ao Aterro na tentativa de minimizar a migragéo de chorume. O solo era
constituido por 70% de argila de alta plasticidade e apresentava 5% de matéria
organica, o que lhe conferia uma significativa capacidade de troca catibnica. Tinha

como argilomineral predominante a esmectita.

O ensaio de difusdo simples foi realizado em uma célula do tipo BARONE et al.
(1989), com 10 cm de diametro, durante um periodo de trés dias. Findo este prazo, a
amostra foi fatiada e o liquido intersticial, de cada fatia, extraido para analise quimica
por meio de equipamento pneumatico. Os ions pesquisados foram cloreto, calcio e
magnésio. A partir dos dados de concentragéo obtidos, foram tragados os graficos dos
perfis de concentracdo medida com a profundidade na amostra para cada um dos
ions. Curvas tedricas foram ajustadas aos perfis obtidos experimentalmente por meio
do programa computacional POLLUTE (ROWE & BOOKER, 1994). Os coeficientes de
difusdo foram determinados utilizando para o parametro de sorgcdo o valor K4=0, em
que Kj é o coeficiente de distribuicdo. Foi observada a desorgao de calcio e magnésio.
Os valores encontrados para os coeficientes de difusdo para o cloreto (D=0,005
m?/ano), célcio (D.=0,004 m%ano) e magnésio (D,=0,004 m%ano) foram da mesma

magnitude mas, entretanto, extremamente baixos.

BOSCOQV et al. (1999) apresentaram uma pesquisa sobre o transporte difusivo de
doze elementos geralmente presentes no chorume de aterros domésticos e industriais.
Os metais estudados, aluminio, arsénio, bario, cadmio, chumbo, cobre, cromio, ferro,
manganés, mercurio, prata e selénio, sao controlados pelas legislacbes de agua para
o consumo humano. A determinacdo analitica das concentracbes das solucdes de

partida e das amostras liquidas coletadas nos ensaios foi realizada por
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espectrofotometria de emissdo atdmica com plasma de argénio (ICP-AES). O ensaio
de difusdo de BARONE et al. (1989) foi adaptado para solos compactados. Os ensaios
foram realizados para cada metal separadamente, com solugbes com concentragao de
100mg/L e pH=1 e pH=4. Também foram realizados ensaios de referéncia, sem adigao
de cations metalicos com pH=1 e pH=4. Para os ensaios de difusdao utilizando
solugbes com concentragdo de 100 mg/L e pH=4 foram apresentadas as seguintes
observacgoes:

e para todos elementos houve uma diminuigdo mais rapida da concentragdo no
reservatorio, principalmente para os cations ftrivalentes, os quais sofrem
hidrolise a este valor de pH;

e a associagao dos fenbmenos de hidrélise dos metais e a maior adsorgao pelo
solo com pH=4 causam, significativamente, menores concentragdes na agua
intersticial do solo se comparado com pH=1. As concentragbes na agua
intersticial da camada superior do corpo-de-prova foram menores do que 1%
da concentragdo inicial do reservatério para a maioria dos elementos, nao
excedendo 15% para nenhum dos elementos estudados.

e 0 aluminio foi extraido do solo, mas em menor quantidade que em pH=1.

PAULA et al. (1999) realizaram ensaios de difusdo pura em amostras de um local
denominado area de disposi¢cado 1 de sedimentos dragados das Lagoas de Camorim e
Tijuca, RJ. Nesta area, o solo caracteriza-se como arenoso de cor cinza, n&o plastico,
com fragmentos de conchas, porcentagem de finos (fragdo < 2um) menor que 6% e
teor de matéria organica igual a 0,73%. Foram coletadas quatro amostras deformadas
de solo, de dois furos de sondagem, antes da disposi¢cdo dos sedimentos. Passados
seis meses da remocao dos sedimentos para uma area definitiva, foram coletadas
novas amostras deformadas do solo da area. Com base nos resultados de ensaios em
laboratorio, os autores concluiram que as amostras possuiam caracteristicas
geotécnicas semelhantes, e novos ensaios foram realizados em que foram
consideradas duas amostras: uma mistura com porcentagem em peso igual de cada
uma das amostras iniciais e a amostra coletada apoés a disposicdo e remogao dos
sedimentos, que nao foi misturada as demais. Para o ensaio de difusdo pura foram
utilizadas células adaptadas do modelo da Universidade de Western Ontario (Barone
et al., 1989), do tipo reservatério simples, em que o fluido utilizado consistiu de uma

solugao de nitrato de zinco diluido a 200mg/L. O periodo de ensaio foi de nove dias.

GILLHAN et al. (1984) mediram o coeficiente de difusdo usando o método de meia-
célula para dois solutos nao reativos (36Cl e 3H) e um soluto reativo (85Sr) em sete

misturas de bentonita e areia silicosa a uma fracdo de 0 a 100%, por peso, de
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bentonita. Os fatores de tortuosidade foram calculados a partir de resultados de
ensaios de difusdo de solutos n&o reativos e os fatores de retardamento calculados
com solutos reativos a partir de medidas dos coeficientes de distribuicdo (Kg),
densidade e porosidade. Os resultados mostraram que o transporte difusivo de solutos
reativos e nao reativos sdo consistentes com a equacao da difusdo. Na pratica os
resultados mostraram que, devido a interagbes entre o coeficiente de distribuicao,
densidade e porosidade, um aumento no teor de argila além de 5 a 10% n&o resultou

em maiores redugdes do coeficiente de difusdo de solutos reativos.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Introducéo

O Municipio de Visconde de Rio Branco, localizado na Zona da Mata de Minas
Gerais (Figura 3.1), foi fundado pelo padre Manoel de Jesus Maria a pedido do entdo
governador da provincia Diogo Lobo da Silva, em meados do século XVIII, para

facilitar a colonizacdo das terras proximas a regido onde hoje estd localizado o

Municipio de Rio Pomba.

O municipio possui area de 244,70 km? e faz fronteira, a leste, com Guiricema, a
oeste, com Uba e Divinésia, ao norte, com Sao Geraldo e, ao sul, com Guidoval. Suas

coordenadas geogréaficas sdo: 21°00’ de latitude S e 42°00’ de longitude W Gr.

O relevo caracteriza-se pela presenca de formagdes montanhosas componentes da
Serra da Mantiqueira, com topografia acidentada de elevacdo variavel. A sede do
municipio situa-se a 400 metros em relacdo ao nivel do mar, sendo que nos pontos

mais altos a altitude chega a atingir 900 metros.

O clima predominante é o subtropical umido, caracterizado por duas estacfes
marcantes, inverno seco e verdo chuvoso apresentando temperatura média anual de

21,8° e precipitacdo média anual de 1250mm.

Belo Horizonte

¥isconde do Rio Branco

Figura 3.1 — Localizacdo do Municipio de Visconde do Rio Branco no Estado de Minas
Gerais

A area escolhida para a implantacdo do aterro sanitario tem cerca de 17 hectares e
esta localizada a, aproximadamente, 3 km do centro urbano (Figura 3.2). Apesar de

apresentar uma declividade acentuada em alguns trechos, a area escolhida foi



considerada adequada j& que estes problemas puderam ser contornados
adequadamente no projeto (AZEVEDO et al., 2004).

A economia do municipio de Visconde do Rio Branco esta baseada na agroindustria

acucareira, pecuaria leiteira, suinocultura e avicultura.

A composicao gravimétrica dos Residuos Sélidos Urbanos (RSU) do Municipio de
Visconde do Rio Branco esta apresentada no Quadro 3.1.

e

Figura 3.2 — Vista geral da area do Aterro Sanitario de Visconde do Rio Branco

Quadro 3.1 — Composi¢cédo Gravimétrica dos RSU de Visconde do Rio Branco — MG.

Material Peso Total Material Peso Total
(kg) % (kg) %
Papel 35,38 3,44 Ferrosos 30,8 3
Papeldo 176,6 17,17 Outros Metais 0,6 0,06
Vidro 19,5 1,9 Borracha 5 0,49
Plastico Filme 30,5 2,97 Madeiras 21,5 2,09
Plastico Duro 19,5 1,9 Trapos 6,6 0,64
Plastico PET 55 0,53 Outros 70,6 6,87
Aluminio 4,3 0,42 Mat. Organica 602 58,54
TOTAL 1028,38 100,00

FONTE: AZEVEDO et al., 2004

Foi executada uma campanha de sondagens a percussdo, constituida por sete
furos com medidas de SPT a cada metro. Nestas sondagens, observou-se um perfil de
intemperismo tipico de solo residual de gnaisse e inferiu-se que a cota mais elevada
do lencol freatico encontra-se, aproximadamente, a quatro metros abaixo da cota de

implantacdo da primeira célula (Figura 3.2).

O programa de ensaios de laboratorio constou de ensaios de caracterizagdo
geotécnica (granulometria conjunta, limites de consisténcia e peso especifico dos

solidos), compactagdo, permeabilidade (NASCENTES, 2003), mineralogia da fragédo

39



argila, andlises quimicas e fisico-quimicas e ensaios de difusdo em que se utilizou
uma célula modelo BARONE et al. (1989).

Os ensaios de caracterizacdo foram realizados de acordo com as normas técnicas
pertinentes. A caracterizacdo geotécnica do solo foi realizada no Laboratério de
Engenharia Civil (LEC) do Departamento de Engenharia Civil da UFV. A
caracterizacao fisico-quimica do solo e das solugbes, e as analises mineraldgicas da
fracdo argila foram executadas no Laboratorio de Analises Quimicas e no Laboratério

de Mineralogia, respectivamente, do Departamento de Solos da UFV.

3.2 Material

O solo em estudo, residual de gnaisse, foi utilizado na constru¢do da camada de
base das células do Aterro Sanitario do Municipio de Visconde do Rio Branco, MG. As

amostras foram coletadas no horizonte B.

Os ensaios de caracterizacdo geotécnica foram realizados no Laboratério de
Engenharia Civil do DEC/UFV, de acordo com as hormas técnicas listadas na Tabela

3.1. Na Tabela 3.2 estdo apresentados os resultados obtidos destes ensaios.

O solo foi classificado, de acordo com o sistema Unificado de Classificacdo (USC),

como um argila siltosa (ML-CL).

Nas Figuras 3.3 e 3.4 estdo representadas, respectivamente, a curva de

compactacdo na Energia do Proctor Normal e curva granulométrica do solo.

Tabela 3.1- Normas Brasileiras para ensaio de caracterizagdo e compactacéo de solos

Ensaios Normas brasileiras
Granulometria ABNT NBR-7181/84
Limites de consisténcia (LL e LP) ABNT NRB-6459/84 e ABNT NRB-7180/84
Peso especifico dos solidos (ys) ABNT NRB-6508/84
Compactacao ABNT NRB-6457/86

Tabela 3.2 — Caracterizacdo geotécnica do solo

Limites de

Atterberg Indices fisicos

Granulometria

Argila  Silte Areia Pedreg. LL LP IP s o Ydmax Wistima
) @) ) %) (6 () () (kNmy AN \imy) (o%)

45 10 43,3 1,7 47 30 17 27,67 0,41 16,24 20,40

LL-limite de liquidez; LP-limite de plasticidade; IP-indice de plasticidade; ys-peso especifico dos s6lidos; yimax- pPeSo
especifico maximo do solo seco; Weima- teor de umidade étimo
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massa especifica seca
(g/cm3)

1,45 T T T T T \: T T T T T
14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

teor de umidade (%)

Figura 3.3 — Curva de compactacédo do solo
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Figura 3.4 — Curva granulométrica do solo

3.2.1 Anédlises quimicas e fisico-quimicas do solo

Na Tabela 3.3 estdo apresentadas algumas caracteristicas quimicas e fisico-

quimicas do solo.

Segundo Stevenson (1985), citado em PAULA et al. (1999), cerca de 25 a 90% da
capacidade de troca catidnica dos solos de superficie podem ser atribuidos a matéria

organica.
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Tabela 3.3 - Analises quimicas e fisico-quimicas do solo

P K Zn Fe Mn Cu P-rem MO pH
mg/dm® mg/L  dag/kg H,O
3,4 19 13,67 44,9 15,7 1,83 26,1 1,09 6,59

ca*’ Mg’ AP* H+AI SB CTCy CTCq v m

cmoly/dm?® %

2,43 0,44 0,00 2,8 2,92 2,92 5,72 51,0 0,0
pH em agua, KCl e CaCl, - Relagdo 1:2,5 CTC (, - Capacidade de Troca Catidnica Efetiva
P-Na-K-Fé-Zn-Mn - Cu - Extrator Mehlich 1 CTC (T) - Capacidade de Troca Cationica a pH
7,0
Ca - Mg - Al - Extrator: KCI - 1 mol/L V= ipdice de Saturacéo de Bases
H + Al - Extrator Acetato de Célcio 0,5 mol/L - pH 7,0 m = Indice de Saturacéo de Aluminio
B - Extrator Agua quente ISNa - Indice de Saturacédo de Sédio
S - Extrator - Fosfato monocélcico em &cido acético Mat. Org. (MO) = C.Org x 1,724 - Walkley-Black
SB = Soma de Bases Trocaveis P-rem = Fésforo Remanescente

3.2.2 Anélises mineral6gicas da fracéo argila

A analise mineraldgica da fracédo argila foi realizada no Laboratério de Mineralogia
do Departamento de Solos da Universidade Federal de Vigosa e consistiu na difracdo
de raio-X usando tubo de Cobalto, poténcia de 45kV e corrente de 30 mA, com
presenca de monocromador de grafite curvo, com a finalidade de identificar os

principais minerais presentes (NASCENTES, 2003), como mostra a Figura 3.5.
Caulinit

Caulinita

T T
0 5.000 10.000 15.000 20.000 25.000 30.000 35.000 40.000 45.000

°20 Co Ka

Figura 3.5 — Difratograma da fracéo argila
FONTE: NASCENTES et al., 2003

No difratograma pode-se observar a presenca de dois grandes picos, de primeira e
segunda ordem, respectivamente, da caulinita, indicando sua predominéncia
(NASCENTES, 2003).

Os baixos valores de CTC e CTC ) encontrados séo caracteristicos de solos com

predominancia de caulinita na fracéo argila.

3.3 Solucdo contaminante

A solug&o contaminante consistiu em uma soluc¢éo de nitrato de zinco com pH igual

5,4 ou 5,8 e concentragcdo de partida de zinco de aproximadamente 100mg/L
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equivalente a concentracdo em chorume de residuos perigosos. De acordo com
BOSCOV et al. (1999), o valor elevado de concentracdo facilita a observacdo das

andlises quimicas.

3.4 Ensaio de difusao

Este tipo de ensaio consiste na simulagdo da contaminagdo através do contato

direto do liquido com o corpo de prova de solo compactado e saturado.

Foram realizados ensaios em seis corpos de prova utilizando-se o método do
reservatorio simples para concentragcao da fonte contaminante variavel. A metodologia
seguida foi semelhante a apresentada por BARONE et al. (1989) e adaptada por
BOSCOV (1997) para amostras compactadas.

Os corpos de prova, denominados CP1, CP2, CP3, CP4, CP5, foram ensaiados
com uma solugao de zinco a concentracao de aproximadamente 100mg/L. O corpo de
prova CP6 foi ensaiado como referéncia em que se utilizou, como fluido, agua

desionizada sem adicao do cation metalico.

O ensaio de difusdo, executado em ambiente com temperatura controlada, consistiu
nas seguintes etapas: compactacdo da amostra de solo dentro do cilindro de acrilico;
saturacdo com agua destilada; retirada do excesso de &gua; e preenchimento da
célula com a solucdo contaminante. Ao longo do ensaio, a solucdo foi continuamente
agitada, por meio de uma palheta ligada a um motor, para manter uma concentracéo

homogénea.

Amostras de solucdo foram coletadas a intervalos regulares de tempo para o

monitoramento da concentragdo da solucgéo.

Ao final do ensaio, cada amostra foi fatiada em camadas com 1,5 cm de espessura
para a determinacdo da distribuicdo vertical das concentragcbes através de andlises
guimicas da solucao intersticial extraida de cada camada. Foi realizada uma marcha
sequencial de extracdo para se determinar as concentracfes de zinco presentes na
solucdo e na fase sorvida do solo. Um fator de diluicdo foi admitido e as concentracdes

foram corrigidas de acordo com a Equagéao 3.1.

Para o calculo do coeficiente de difusdo, as curvas de concentracdo do fluido do
reservatorio em fungcdo do tempo e de concentracdo do fluido intersticial do solo em
funcdo da profundidade do solo foram ajustadas utilizando-se o programa
computacional POLLUTE (ROWE & BOOKER, 1994) com a ajuda de uma planilha
Excel, desenvolvida com base na solu¢cdo de Crank (1975) citado por BARONE

(1990).
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3.4.1 Equipamento

O equipamento utilizado para realizar o ensaio de difusdo, mostrado na Figura 3.6a,
consistindo de quatro células de acrilico e de um aparelho de homogeneizagéo, é uma
adaptacdo do modelo apresentado por BOSCOV (1997), e foi construido no
Laboratorio de Engenharia Civil do Departamento de Engenharia Civil da Universidade
Federal de Vigosa.

A célula de difusdo, apresentada na Figura 3.6b, é composta de um cilindro de
acrilico, com 81 mm de didmetro interno e 110 mm de altura, com base espiralada em
PVC, e tampa circular de acrilico, parafusaveis e vedadas por anéis de borracha tipo
O-ring 2153, de modo a garantir estanqueidade. A tampa possui um orificio de 5mm
de didametro, revestido inferiormente por um O-ring 2102, fechado com um parafuso de
acrilico. Este orificio permite a coleta de amostras do fluido do reservatério durante o
ensaio. A tampa é também atravessada por uma haste de PVC, cuja extremidade
inferior possui uma palheta triangular conectada a um motor que garante
homogeneizagéo constante da solucdo. Um detalhe da tampa estd apresentado na
Figura 3.6c. A base da célula possui uma entrada lateral de agua de 3,5mm de

didmetro e pedra porosa para saturacdo da amostra.

O aparelho de homogeneizacdo é composto por um suporte metalico, um motor
elétrico de 100 W, um sistema de polias ligadas por correia de borracha ao motor e
guatro hastes metalicas associadas as polias. Cada haste possui um encaixe para a
haste de PVC do topo da célula. O motor, por meio do sistema de polias e hastes,
imprime uma rotagdo de 7 rpm a palheta. O motor pode funcionar por até 20 dias
ininterruptamente. O aparelho permite a realizagdo de quatro ensaios
simultaneamente. Na Figura 3.6 é possivel visualizar as quatro células, com os corpos

de prova, posicionadas no aparelho de homogeneizacéo.

(@)

Registros
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Reservatoério
Palheta de

homogeneizacéo (b)

Corpo de prova

Entrada lateral
de dgua

Parafusos de
fixacao

Orificio para coleta
de amostra do
reservatério

(©)

Figura 3.6 — (a) Equipamento de difusdo: células de acrilico e aparelho de
homogeneizac¢éo; (b) Detalhe da célula; (c) Detalhe da tampa da célula.

3.4.2 Procedimento do ensaio de difusédo

Os corpos de prova foram compactados estaticamente dentro da célula de acrilico
visando alcancar 95% do peso especifico maximo e do teor de umidade O6timo

determinados em ensaio de compactag¢éo na Energia Proctor Normal (Figura 3.3).

Antes e apds a compactacéo, as células foram pesadas em balanga eletrdnica com
sensibilidade de 0,01g. Na Tabela 3.4 apresentam-se os valores obtidos nos
processos de compactacéo e de saturagdo dos corpos de prova.

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Geotecnia do Departamento de
Engenharia Civil da UFV, em ambiente com temperatura entre 19° e 22°C.
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Tabela 3.4 - Dados dos corpos de prova

Teor de Grau de Grau de .
Corpo Grau de ) ~ ~ Gradiente
. Yd umidade  saturacdo  saturacéo S
de compactacéo 3 e final inicial final hidraulico
rova (%) (KN/m") ina inicia ina (cmicm)
P (%) (%) (%)
CPO1 95 15,43 0,792 27,69 73,60 98,55 6,5
CPO02 94,9 15,42 0,795 28,32 73,41 100,00 6,5
CPO03 95,03 15,44 0,792 29,43 73,86 100,00 35
CP0O4 95,04 15,44 0,792 30,68 73,86 100,00 3,5
CPO05 95,15 15,44 0,799 29,44 74,12 100,00 35
CPO06 95,05 15,44 0,792 31,15 73,86 100,00 35

Y4 - peso especifico seco; e - indice de vazios.

Primeiramente, uma pedra porosa e um papel filtro eram colocados na base da
célula. Em seguida, a base era aparafusada a célula e o conjunto pesado em balanca
eletrbnica de sensibilidade de 0,01g. Na seqliéncia, o corpo de prova era compactado
estaticamente dentro da célula, a 95% da energia Proctor Normal. Apdés a
compactacao, a célula era novamente pesada e a altura do corpo de prova medida por
meio de um paquimetro de 0,05 mm de sensibilidade. A célula era tampada e
encaixada no suporte metalico e dava-se inicio ao processo de saturacdo com agua
destilada, acondicionada em frascos de Mariotte, em fluxo ascendente e gradiente
hidraulico igual a 3,5 e 6,5 cm/cm. Os frascos eram elevados diariamente, até que se
obtivesse valores de gradiente hidraulico de 3,5 e 6,5 cm/cm, para controlar a carga
total e, deste modo, evitar o surgimento de forcas de percolacdo elevadas que
pudessem expandir o corpo de prova. Segundo BOSCOV (1997), o fluxo ascendente
melhora a saturacéo facilitando a expulsédo de bolhas de ar. Os corpos de prova foram
saturados por 12 dias. Findo o processo de saturacdo, a célula era destampada e o
excesso de 4gua acima do corpo de prova retirado por meio uma seringa, procurando-
se deixar a menor lamina d'dgua possivel para evitar diluicdo da solugéo
contaminante. Em seguida, o reservatorio era preenchido, lentamente, com a solugéo
de zinco a concentracdo de aproximadamente 100mg/L, até uma altura de 5 cm,
equivalente a um volume aproximado de 258mL. Apoés a fixacdo da tampa, a célula era

conectada ao aparelho de homogeneizacéo.

Ao longo do ensaio, a cada 24 horas, coletava-se, por meio de uma seringa, uma
amostra de 3 mL pelo orificio da tampa. As amostras eram armazenadas em frascos
vedados de polietleno e mantidas sob refrigeracdo até serem analisadas por
espectrofotometria de absorcdo atbmica para determinar a variacdo da concentracao

do fluido no reservatério com o tempo.

Ao final do ensaio retirava-se a tampa da célula, esvaziava-se 0 reservatério
utilizando-se uma seringa, e o topo do corpo de prova era lavado rapidamente com
agua destilada para a retirada do excesso de solugcdo. Em seguida, desacoplava-se a
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base para a retirada do corpo de prova da célula, que era empurrado, lentamente,
contra um apoio de madeira. O corpo de prova era, entdo, fatiado com um fio de aco a
medida que uma fatia com espessura de, aproximadamente, 1,5 cm era extraida da
célula, totalizando trés fatias. Cada fatia foi acondicionada em saco plastico para evitar
perda de umidade, e conservada em camara Umida até a extracdo da solucdo

intersticial para a determinacgéo da distribuicdo vertical da concentracdo de zinco.

Na Tabela 3.5 e na Figura 3.7 estdo apresentadas, respectivamente, algumas

caracteristicas do ensaio de difusdo e um esquema deste tipo de ensaio.

O método utilizado para a extracdo da solucdo do solo foi o da centrifugacao.
Tentou-se uma centrifugacdo do solo no teor de umidade em que ele foi retirado da
célula, a 8000 rpm. Como o solo é argiloso, esse método de separacdo de liquido
intersticial ndo foi satisfatério devido ao baixo teor de umidade apresentado pelas
amostras. As amostras foram, entdo, diluidas em solucbes e, em seguida,

centrifugadas a 3000 rpm durante 10 minutos.

Tabela 3.5 - Caracteristicas do ensaio de difusao

Massa de Volume da  Concentracdo =
; ~ ; Duracéo do
. zinco no solugéo no de partida :
Amostra Solugao L. . : pH ensaio
reservatorio reservatorio do zinco (dias)
(mg) (mL) (mglL)
CPO1 zinco 24,61 258 95,4 54 12
CPO02 zinco 21,95 258 85,1 54 12
CPO3 zinco 21,75 258 84,3 5,8 20
CP04 zinco 21,44 258 83,1 5,8 20
CPO0O5 zinco 21,18 258 82,1 5,8 20
CP06 agua desionizada 0,0 258 0,0 55 20

Para a extracdo da solucao intersticial, foi necesséario conhecer a umidade em que
se encontrava o solo apds o ensaio de difusdo. Uma porcéo de solo de cada camada
foi levada a estufa a uma temperatura de 110° C, durante 24 horas. A extracdo foi
realizada em 3 etapas: (1) diluicdo das amostras do solo em agua destilada; (2) em
solucdo de CaCl, 0,01 mol/L; e (3) em solucdo de Na,HPO, 0,167 mol/L; NaF 0,03
mol/L; EDTA 0,0083 mol/L (EGREJA, 2000). Na Tabela 3.6 estdo apresentadas
caracteristicas das solu¢des usadas na marcha seqiiencial da extracdo do liquido
intersticial. O objetivo do método de extracdo sequencial foi determinar a distribui¢éo
de Zn no solo. Nas amostras de solo natural, o Zn estava presente em pequena fracdo
(Tabela 3.3).

Na primeira etapa da extracdo, em que se usou como solucdo extratora a agua
destilada, objetivou-se determinar a concentragdo de zinco prontamente disponivel

(soluvel) na solucao intersticial do solo. A solucdo extratora CaCl, permitiu determinar
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a concentracdo do metal adsorvido fracamente (fracdo trocavel). Uma terceira etapa,
em que foram empregados extratores Na,HPO,/NaF/EDTA, teve por objetivo

determinar a concentragdo de zinco fortemente adsorvido

ENSAIO DE DIFUSAO

Coletar 3 mL de solugéo do reservatério Tracar perfil
acada 24 h concentragao vs.
tempo
| |
12 dias 20 dias

Fatiar o corpo de prova em 3 camadas de 1,5 cm de espessura

Executar marcha
sequencial de extracao

Tracar perfil concentracao
vs. profundidade

Figura 3.7 — Esquema do ensaio de difuséo.

A definicdo dos extratores da terceira etapa foi feita com base em diversos
trabalhos que descrevem o fenbmeno de adsor¢cdo especifica de metais pesados no
solo, como um processo que envolve a troca de ligantes, na superficie e formacao de
complexos mono e binucleares, de forma analoga a adsorcao de fosfato (Spark et al.,
1995 citados por EGREJA, 2000). Assim, propbs-se a utilizacdo do fosfato e do
fluoreto, que sdo anions mais adsorvidos nessas fases, como competidores pelos
sitios de adsorcdo de forma a liberar os metais da superficie, sem necessariamente
dissolver o 6xido. Para que a competicdo fosse otimizada, utilizaram-se concentracfes
elevadas dos componentes puros e os valores de pH ajustados nos valores de
maxima adsorcao dos mesmos e 6xidos de ferro e aluminio (Schwertmann & Taylor,
1989 citados por EGREJA, 2000). A utilizacdo dos dois anions foi feita visando cobrir a

maior gama de sitios de adsorcdo e fases adsorventes possivel, podendo haver,
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ainda, efeitos de sinergismo. O terceiro componente da mistura, o EDTA, foi
adicionado para garantir que o metal extraido fosse mantido em solugéo, evitando que
0 mesmo fosse precipitado ou readsorvido em outra fase, como comentado por tantos
autores (Howard & Shu, 1996 citados por EGREJA, 2000). Uma vez que esse é um
reagente de muito pouca seletividade, podendo extrair metais de outras fases, limitou-

se a sua concentracdo em valor bem baixo.

Tabela 3.6 - Caracteristicas das solucfes usadas na extracao do liquido intersticial

Concentracdo de  Concentracéo de Na

Amostras ~
Ca da Solucéo 2 da Solugéo 3 pH da solugéo
de solo (mg/L) (mg/L)
1) (2) 3)

Amostra 1 379,3 2000 55 6,11 3,65
Amostra 2 379,3 2000 55 6,11 3,65
Amostra 3 413,2 2000 5,5 6,31 3,65
Amostra 4 413,2 2000 5,5 6,31 3,65
Amostra 5 413,2 2000 55 6,31 3,65
Amostra 6 413,2 2000 5,5 6,31 3,65

De cada camada, previamente homogeneizada, foram retiradas trés porcdes de
solo que foram colocadas em tubos de centrifuga. Agua destilada foi adicionada ao
solo a uma proporcdo de 1:2, equivalente ao peso do solo seco, em gramas, para
duas vezes o volume da solucdo, em mililitros. Os tubos foram selados e agitados por
16 horas em agitador vertical a 23 rpm. Apdés a agitacdo, as amostras foram
centrifugadas a 3000 rpm durante 10 minutos. O liquido diluido, resultante da
centrifugacao, foi filtrado em papel filtro rapido, recolhido em frasco de plastico e
mantido sob refrigeracdo para posterior determinacdo da concentracdo de zinco. A
determinacdo analitica das concentracbes de zinco foi realizada por
espectrofotometria de absorcao atdbmica. A concentracao de zinco em cada camada foi
o resultado determinado pela média das concentragdes encontradas nas trés porcdes

de solo analisadas.

Posteriormente, a cada tubo de solo centrifugado, foi acrescentada a solucéo de
CaCl,, usando-se a mesma proporcdo da etapa anterior. Seguindo-se 0 mesmo
procedimento descrito para a primeira etapa, as amostras foram agitadas,
centrifugadas e o liquido resultante filtrado e conservado em frascos plasticos,

mantidos sob refrigeracdo até a realizacdo das analises quimicas.

Para a execugcdo da terceira etapa da marcha sequencial da extracdo, foram
necessarios, somente, 5g de solo seco de cada tubo. O restante do solo centrifugado

foi envolvido em filme plastico para possiveis analises futuras. A cada 5g de solo seco,
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foram acrescentados 50 mL da solucdo de Na,HPO,/NaF/EDTA. A sequéncia do
ensaio foi semelhante as etapas anteriores. Na Tabela 3.7 estdo apresentados o0s

dados das duas primeiras etapas da marcha sequiencial da extracéo.

Tabela 3.7 - Dados da 12 e 22 etapas da marcha sequencial da extracdo da solucéo
intersticial do solo

Teor de Peso do solo seco  Volume da 1% e 22
Amostras  Camada umidade da 1% e 2% etapa solugdo
0,

) © (mL)
1 29,16 15,48 30,96
Amostra 1 2 26,03 15,87 31,74
3 27,87 15,64 31,28
1 29,74 15,41 30,82
Amostra 2 2 26,68 15,79 31,58
3 28,53 15,56 31,12
1 32,37 15,05 30,10
Amostra 3 2 27,38 15,70 31,40
3 28,64 15,55 31,10
1 33,59 14,97 29,94
Amostra 4 2 27,65 15,67 31,34
3 30,83 15,29 30,58
1 31,80 15,17 30,34
Amostra 5 2 26,54 15,80 31,60
3 29,99 15,39 30,78
1 33,81 14,95 29,90
Amostra 6 2 28,21 15,60 31,20
3 31,42 15,22 30,44

As concentracdes de zinco, em cada camada de solo, determinadas por absor¢cao
atbmica foram menores do que aquelas existentes no solo no final do ensaio, devido a

diluicdo imposta pela solucdo extratora.

A concentracdo de zinco existente no solo pode ser estimada de acordo com a

Equacéo 3.1:

¢ - [_J (3.1)

Vw

Vo TV , A , - . ,
em que (Mj ¢ o fator de diluigéo, ¢, é a concentracdo medida; Vs, € 0 volume
v
w

da solucao extratora adicionado ao tubo de centrifuga; e v,, € 0 volume de &gua
presente na porcédo do solo centrifugado. Com base na equacéo 3.1, supde-se que as
densidades da solucdo extratora e da agua séo iguais. A concentracao c' representa a
concentracao total (zinco adsorvido mais zinco na fase liquida), em cada etapa de
extracdo, da espécie quimica em termos da agua intersticial do solo e da fase solida,
supondo a solucdo extratora 100% eficiente (SHACKELFORD & DANIEL, 1991b).
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Neste trabalho, considerou-se, no céalculo do coeficiente de difusdo, a concentracédo c’

determinada a partir da primeira extracdo da marcha sequencial.

Para cada corpo de prova ensaiado, foram obtidos os perfis de concentracdo do
soluto no fluido do reservatério fonte em fung¢édo do tempo, e a concentracéo do soluto

na agua intersticial do solo em fungéo da profundidade.

A determinacgdo das concentragdes do zinco no reservatoério fonte e no solo, por
espectrofotometria de absor¢éo atbmica, exigiu, devido a alta concentracdo em alguns

casos, a diluicdo das amostras com agua desionizada em até cem vezes.

3.5 Determinacao do coeficiente de difuséo

Trés andlises diferentes foram realizadas para se determinar o valor do coeficiente
de difusdo efetiva (De) do zinco no solo estudado: (1) ajustou-se a solucdo de Crank
(1975) aos resultados experimentais de concentracdo vs. profundidade, por meio de
uma planilha Excel®; (2) ajustou-se uma curva tedrica aos resultados experimentais de
concentracao de Zn ao longo da profundidade das amostras de solo, utilizando-se uma
planilha Excel® em conjunto com uma solugcdo semi-analitica implementada no
programa computacional POLLUTE®; (3) utilizaram-se os resultados experimentais de
concentracdo de Zn no reservatério com 0 tempo em conjunto com O programa
POLLUTE®.

O programa computacional POLLUTE, na modelagem do ensaio de difusédo pura,
requer como dados de entrada o peso especifico seco (yq) € a porosidade do solo (n),
0 coeficiente de distribuicdo (Ky) e o coeficiente de dispersdo hidrodinamica (Dy),
dentre outros. Nesta modelagem, o coeficiente de dispersédo hidrodindmica é o préprio
valor do coeficiente de difusdo efetiva, desconhecido a priori. Como condi¢cbes de
contorno, considerou-se massa finita no topo e fluxo zero na base do corpo de prova.

O valor do coeficiente de difusdo efetiva foi determinado ajustando-se a solucao
tedrica, dada pela Equacdo 2.24, aos resultados de concentracdo vs. profundidade,
medidos experimentalmente. A solucdo representada por esta equacdo ndo é,
entretanto, a solucdo adequada para as condi¢des de contorno dos ensaios de difusdo
executados neste trabalho ja que a concentracdo de zinco no reservatério fonte da
célula de difusdo ndo era constante. A justificativa em se empregar esta solucéo foi a
de sua simplicidade. Como foram realizadas analises da concentracdo de zinco a cada
24 h, para que se pudesse representar a condicdo de contorno de concentracao
variavel no reservatério, utilizou-se a Equacdo 2.24, valida para concentracdo
constante no tempo, para passos de tempo de um dia. Como o valor do coeficiente de
difusdo aparente, D*, é desconhecido, foi desenvolvido um algoritmo no Microsoft
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EXCEL® (apresentado, no Apéndice B, para o ensaio no corpo de prova CP1), para

um periodo de 12 ou 20 dias, dependendo do corpo de prova ensaiado. O algoritmo

proposto para a obtencd@o do parametro D* consiste, em sintese, em se:

arbitrar um valor para o coeficiente de difusdo aparente, D*;

calcular os valores de concentracdo de Zn, ¢, ao longo da profundidade da
amostra, z;

calcular o vetor diferenca definido por: {DIF} = {Cexp} — {Ctcor} €M quUE {Cexp} €
{Cwor} S8@0 vetores que contém os valores experimentais e tedricos,
respectivamente;

calcular o erro utilizando-se a expressao:

[DIF)]

erro=
Jee |
em que [{A}| € a norma de um vetor {A}.

verificar-se o0 erro esta dentro de uma tolerancia pré-estabelecida. Em caso
afirmativo, conclui-se a obtenc&do do parametro; caso contrario, arbitra-se novo

valor para o parametro e retorna-se ao segundo passo desta sequéncia.

Na Tabela 3.8 estdo apresentados os valores dos coeficientes de difusédo

aparente (D*) determinados com base em algoritmo desenvolvido em planilha

Excel®.

Tabela 3.8 — Valores de D*

D* x 10™%°
Amostra

(m?/s)
Amostra 1 0,232
Amostra 2 0,198
Amostra 3 0,061
Amostra 4 0,072
Amostra 5 0,048

Para se calcular os valores do coeficiente de difusdo efetiva (Dg) do Zn para o

coeficiente de difusdo aparente (D) determinado com base na planilha Excel®, e do

coeficiente de distribuicdo (Kq) € necessario, entretanto, que se conheca o valor do

fator

do retardamento (Rgy). Utilizou-se o intervalo de valores de Ry (Tabela 3.9.)

obtidos através de ensaios de equilibrio em lote por NASCENTES (2003). Os valores

de Ky e D, foram, entdo, determinados empregando-se as Equagbes 3.2 e 3.3,

respectivamente.
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Ko=(Rs-1) - (32)
D, =D" Ry (3.3)

Tabela 3.9 - Intervalo de valores de Ry do Zn determinado em ensaio de equilibrio em
lote

Co(mg/L)  Ce(mg/mL) S (mg/g) Rq
125 1,370 x 107 0,301 24,59
62,5 0,261 x 107 0,167 72,15

C. - concentracéo de equilibrio; S - massa de Zn sorvida
FONTE: NASCENTES (2003)

Para o caso estudado, as concentracBes de partida do ensaio de difusdo
encontram-se na faixa linear da isoterma de adsorg¢do, correspondendo a um valor
constante do fator de retardamento. Na figura 3.8, esta ilustrada a isoterma de
adsorcdo do zinco determinada através de ensaios de equilibrio em lote por
NASCENTES (2003).

0,0 T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
¢ Lab =——Freundlich Ce (mg/ml)

FONTE: NASCENTES (2003)
Figura 3.8 — Isoterma de Freundlich.do Zn

Considerou-se a porosidade efetiva, n’, como sendo igual a porosidade total

determinada a partir do peso especifico seco, de acordo com:
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(3.4)

O valor do fator de retardamento, Ry, afeta a determinacdo do coeficiente de
difusdo efetiva dos solutos reativos medidos em sistemas transientes. O valor
determinado para D, depende do valor de Ry. Isto €, uma estimativa relativamente

elevada de Ry resultard em uma estimativa relativamente elevada de De, e vice-versa.

Para cada par de valores D, e K4 encontrado, o programa POLLUTE® fornece: (1) a
variacdo da concentracdo do soluto no reservatério fonte com o tempo; (2) a
concentracao do soluto na agua intersticial em vérias profundidades na camada do
solo ao final do ensaio. Os valores experimentais destes parametros ficam
determinados variando-se cada par até que seja encontrado o melhor ajuste da curva

tedrica aos dados experimentais.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Ensaio de Difusao

As concentracfes de zinco medidas diariamente no reservatdrio fonte, e nas
camadas de solo, ao final de cada extracdo, estdo apresentadas na Tabela 4.1. A
elevada concentracdo de zinco no solo se deve ao fato de a massa de soluto difundido
do reservatério para o solo estar concentrada em um menor volume. Com base nos
resultados das extracdes realizadas no CP6, é possivel afirmar que ndo ocorreu
difusdo de zinco nas duas camadas inferiores da amostra, ficando, deste modo, toda a
massa de zinco difundida na camada superior. A duracdo do ensaio foi outro fator
importante observado a partir dos resultados das extragdes. Pode-se notar que, com o
prolongamento do tempo de contato do zinco com o solo, houve um aumento na

gquantidade de zinco adsorvida fortemente.

Tabela 4.1 - Concentracdo de Zn no solo para cada extracdo

Concentracéo de

Duracao . _
do zinco no reservatorio Concentracao de zinco (mg/L)
Amostra ) (mg/L) Camada
ensaio a a a
- : 1° 2" 3
(dias) inicial final

extracdo extracdo  extracdo

1 5,21 45,89 319,68

1 12 95,4 13,66 2 0,0 0,0 45,25

3 0,0 0,0 46,16

1 4,02 46,59 324,74

2 12 85,1 13,18 2 0,0 0,0 38,13

3 0,0 0,0 56,84

1 1,24 7,66 439,88

3 20 84,3 15,35 2 0,0 0,17 49,02

3 0,0 0,0 56,09

1 1,93 9,81 526,74

4 20 83,1 14,37 2 0,0 0,0 44,77

3 0,0 0,0 54,53

1 0,64 5,70 365,71

5 20 82,1 13,98 2 0,0 0,0 47,64

3 0,0 0,0 48,35

1 0,0 0,10 41,65

6 20 0,0 0,0 2 0,0 0,01 48,02

3 0,0 0,0 46,00




As analises do perfil de concentragdo de zinco no fluido do reservatorio fonte,
durante o ensaio, e da concentracdo de zinco na solucao intersticial do solo ao final do
ensaio, estdo representadas nos graficos das Figuras 4.1 e 4.2, somente para a
primeira extragdo. A primeira extragdo determina a concentragdo de zinco livre na
solucéo intersticial. Ao longo do processo de difusdo, a massa de zinco esté sujeita a

reacOes de adsorgdo, enquanto houver sitios de troca.

O motivo pelo qual a analise foi realizada com as concentragdes de zinco no solo,
determinadas na primeira extracao, € que o metal na forma livre ou i6nica é indesejado
pela possibilidade de ser incorporado a cadeia alimentar por meio de fontes de
consumo humano ou percolar em agua de drenagem, dai a importdncia de sua
contencdo e mesmo eliminacdo (CARVALHO, et al., 2003). Acrescenta-se o fato de
que a Equacédo da Adveccado-Dispersdo (EAD) se refere a ambas as concentragoes,

livre e sorvida.

4.1.1 Curvas de concentracdo de zinco no fluido do reservatério em funcdo do

tempo.

As curvas de concentragdo de zinco no reservatorio fonte em fungdo do tempo
apresentaram concavidade para cima, devido ao rapido decréscimo de concentracdo

nos instantes iniciais.

No ensaio de referéncia (CP6), foi monitorada a concentracdo de zinco, uma vez
que o solo natural apresentou uma pequena concentracdo sorvida deste metal, de
acordo com as analises quimicas e fisico-quimicas do solo mostradas na Tabela 3.3. A
concentracao de zinco extraida na terceira etapa do CP6 é mais elevada do que a
apresentada na Tabela 3.3 devido a forca da solugéo extratora. Neste ensaio, nao foi

observada nenhuma alteracao no fluido (agua desionizada) do reservatério fonte.

Nos graficos da Figura 4.1 estao representados os perfis de concentra¢do do zinco
no fluido do reservatorio em fungéo do tempo. Cada gréafico apresenta os resultados
experimentais e uma curva fornecida pelo programa POLLUTE (ROWE & BOOKER,
1994), para o valor do coeficiente de difusdo efetiva, D., e do coeficiente de
distribuicdo, Ky, determinado a partir de um intervalo de valores de fator de

retardamento, Ry (NASCENTES, 2003), que melhor representou a curva experimental.
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Figura 4.1 — Curvas de concentracdo do zinco no fluido do reservatério em funcéo do
tempo: (a) CP1; (b) CP2; (c) CP3; (d) CP4; (e) CP5.

4.1.2 Curvas de concentracdo de zinco no fluido intersticial do corpo de prova
em funcéo da profundidade

Apesar de ter sido observada, no fluido do reservatoério, uma diminuicdo acentuada
da concentracdo de zinco em funcdo do tempo, a distribuicdo de concentracdo na
agua intersticial do corpo de prova, de acordo com a 12 extracdo, chegou a valores
inferiores a 5mg/L na primeira camada e Omg/L nas camadas inferiores, indicando a

retencdo do zinco na primeira camada.

Nos graficos da Figura 4.2 estao representados os perfis de concentracao do zinco
na agua intersticial em funcao da profundidade. Cada grafico apresenta os resultados
experimentais e uma curva fornecida pelo programa POLLUTE (ROWE & BOOKER,
1994), para o valor do coeficiente de difusdo efetiva, D., e do coeficiente de
distribuicdo, Ky, determinados a partir de um intervalo de valores de fator de

retardamento, Ry (NASCENTES, 2003), que melhor representou a curva experimental.
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Figura 4.2 — Curvas de concentracdo do zinco na agua intersticial do solo em funcéo
da profundidade: (a) CP1; (b) CP2; (c) CP3; (d) CP4; (e) CP5.

4.1.3 Coeficiente de difusao efetiva

Na Tabela 4.2 estdo apresentados os coeficientes de difusdo efetiva de zinco, em
diferentes solos, encontrados na literatura. O coeficiente de difusdo efetiva para o solo
caulinitico, determinado a partir do perfil de concentracdo no reservatorio fonte, ao
longo do ensaio de difusdo, é, aproximadamente, duas vezes o valor de D
determinado a partir do perfil de concentracdo no solo, ao final do ensaio. Esta
diferenca € ainda muito maior quando se trata da argila “Lufkin”. De acordo com
SHACKELFORD & DANIEL (1991), a precipitacdo do zinco no reservatorio fonte pode

ter contribuido para esta discrepancia.

Um cuidado consideravel é necessario para medir, de modo preciso, o coeficiente
de difusdo efetiva, D, de espécies quimicas inorganicas difundindo em solos argilosos
compactados em condicdes de laboratério, que se aproximem daquelas no campo
(SHACKELFORD & DANIEL, 1991).

Valores selecionados no intervalo do fator de retardamento, Ry, determinados em
ensaio de equilibrio em lote por NASCENTES (2003), forneceram pares de D, e Ky
que melhor representaram os perfis experimentais de concentracdo com o tempo e de

concentracdo com a profundidade.
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Tabela 4.2 - Valores de coeficientes de difusdo efetiva do zinco encontrados na
literatura

Duracdo Coeficiente de difusdo

Ensaio Solo do ensaio efetiva (De) Referéncia
(dias) x 10 m¥s
Permeametro DKS arenoso - 3,5 PAULA (1999)
A o i @ SHACKELFORD &
Difusé@o caulinitico 87-109 8,2a10,3 DANIEL (1991)
e a o @ SHACKELFORD &
Difusé@o caulinitico 30 28a45 DANIEL (1991)
e - - * SHACKELFORD &
Difusé@o Argila “Lufkin 76 25,4 DANIEL (1991)
Difuséo Argila “Lufkin® 76 1,52 SHACKELFORD &

DANIEL (1991)

(1)* De determinado a partir do perfil da concentragéo no reservatdrio, ao longo do ensaio; os valores de D, variam de
acordo com o numero de amostras coletadas no reservatério e com as caracteristicas do solo: teor de umidade,
porosidade, grau de saturacéo e peso especifico seco;

(2) De determinado a partir do perfil da concentragdo no solo, ao final do ensaio; os valores de D, variam com as
caracteristicas do solo: teor de umidade, porosidade, grau de saturacéo e peso especifico seco.

As analises realizadas para determinar o coeficiente de difusdo efetiva do zinco,
utilizando o programa POLLUTE, apresentaram bons ajustes aos perfis experimentais
de concentragcdo com a profundidade. O mesmo nao ocorreu para os perfis de

concentragdo com o tempo (Figuras 4.1 e 4.2).

Nas Tabelas 4.3 e 4.4 estdo apresentados os resultados obtidos nas analises para
determinar D, com base nos perfis de concentracdo com o tempo e nos perfis de

concentracao com a profundidade, respectivamente.

Tabela 4.3 - Resultados obtidos a partir do perfil de concentragdo vs. tempo

Kq Dex10™ D, médio x 10™
Amostra Rq 5

(cm*/g) (m?s) (m?/s)
Amostra 1 70 19,4 16,2
Amostra2 70 19,4 13,8 15,0
Amostra 3 70 19,4 4,3
Amostra 4 70 19,4 5,0 4,2
Amostra 5 70 194 3,3

Tabela 4.4 - Resultados obtidos a partir do perfil de concentracdo vs. profundidade

Ky Dex 10" D, médio x 10™°
Amostra Ry 2
(cm®g) (mZs) (m?/s)
Amostra 1 55 15,2 12,8 119
Amostra 2 55 15,2 10,9 '
Amostra 3 55 15,2 34
Amostra 4 55 15,2 4,0 3,3
Amostra 5 55 15,2 2,6
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Um dos fatores para a diferenca entre os valores do coeficiente de difusdo efetiva
do Zn, determinados a partir de sua concentracdo no reservatério fonte e de sua
concentracdo no fluido intersticial, pode ter sido a precipitacdo do soluto, apesar da
existéncia do aparelho de homogeneizagcdo, cuja funcdo era a de minimizar a
precipitacdo do soluto no reservatério fonte. De acordo com PAULA et al. (1999),
ajustes realizados a partir das concentracdes determinadas na solucao intersticial sdo
mais confidveis. Como ndo foram obtidos bons ajustes a partir dos perfis de
concentracao vs. tempo, serdo considerados como os coeficientes de difusdo efetiva
(De) experimentais os resultados obtidos a partir dos perfis de concentracdo vs.

profundidade.

Com base nos valores de coeficientes de difusdo efetiva do zinco encontrados na
literatura e apresentados na Tabela 4.2, pode-se observar que o coeficiente de difusédo
efetiva médio, D.=3,3x107° m%s, determinado com base nos perfis de concentracdo
vs. profundidade, é coerente com o intervalo de valores encontrado a partir do perfil de
concentracao no solo por SHACKELFORD & DANIEL (1991) para um solo caulinitico.
Ressalta-se, entretanto, que a duracdo dos ensaios ndo foi a mesma para os dois

casos.

O ensaio de difusdo indicou uma diferenca no comportamento do metal no solo,
quando se varia o tempo de duracdo do ensaio. Percebe-se que, com o aumento do
tempo, o coeficiente de difuséo efetiva diminui. Uma possivel ocorréncia de processos
guimicos, como a adsor¢cdo, pode ser um dos fatores responsaveis, ja que o
coeficiente de difusdo efetiva calculado a partir do perfil da concentragdo do zinco no

solo teve como base a concentracdo de zinco soluvel presente na solugdo intersticial.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

A seguir sdo apresentadas as conclusdes referentes as analises dos resultados,

realizadas para o solo do Aterro Sanitario de Visconde do Rio Branco, MG, e

sugestdes para trabalhos futuros.

5.1 Conclusdes

relacdo aos estudos realizados, julgam-se relevantes as seguintes

observacoes:

O equipamento de difusdo, desenvolvido e construido neste trabalho,
apresentou bom funcionamento, e inclui um aparelho de homogeneizacao
cuja funcdo é a de minimizar uma possivel precipitagdo do soluto no

reservatério fonte, podendo funcionar, ininterruptamente, por varios dias;

No ensaio de referéncia (CP6), foi monitorada a concentracdo de zinco e
nenhuma alteracdo no fluido (4gua desionizada) do reservatorio fonte foi

observada com o tempo;

Com base nos resultados das extragBes realizadas no CP6, é possivel
afirmar que n&o ocorreu difusdo de zinco nas duas camadas inferiores da
amostra, ficando, deste modo, toda a massa de zinco difundida retida na

camada superior;

A elevada concentracdo de zinco presente no solo, determinada a partir da
marcha sequencial de extracdo, se deve ao fato de a massa de soluto
difundido do reservatério para o solo estar concentrada em um menor

volume;

A distribuicdo de concentracédo na Agua intersticial do corpo de prova, na 12
extracdo, apresentou valores inferiores a 5 mg/L na primeira camada e 0
mg/L nas camadas inferiores, indicando a retencdo do zinco na primeira

camada;



A duracdo do ensaio foi um fator importante observado a partir dos
resultados das extracbes. Pode-se notar que, com o prolongamento do
tempo de contato do zinco com o solo, houve um aumento na quantidade de

zinco adsorvido fortemente;

As curvas de concentracdo de zinco no reservatério fonte em funcédo do
tempo apresentaram concavidade para cima, devido ao rapido decréscimo

de concentracdo nos instantes iniciais;

O ensaio de difusdo indicou uma diferenca no comportamento do metal no
solo, quando se varia o tempo de duracdo do ensaio. Percebe-se que, com

0 aumento do tempo do ensaio o coeficiente de difusdo efetiva diminuiu;

Os valores meédios dos coeficientes de difusdo efetiva do zinco,
determinados a partir dos perfis de concentracdo vs. tempo foram de 15,0 x
10*° m?s para doze dias e de 4,2 x 10"° m?s para vinte dias de ensaio

correspondentes a R4=70 e K4=19,4 cm3/g;

Os valores médios dos coeficientes de difusdo efetiva do zinco,
determinados a partir dos perfis de concentracéo vs. profundidade, foram de
11,9 x 10 m%s para doze dias e de 3,3 x 10 m?s para vinte dias de

ensaio correspondentes a R4=55 e K4=15,2 cm3/g;

O coeficiente de difusdo efetiva D¢=3,3 x 10™° m?/s, determinado para vinte
dias de ensaio encontra-se dentro da faixa de valores (2,8 a 4,5x10™ m?%s)
determinada para um solo caulinitico, em trinta dias de ensaio por
SHACKELFORD & DANIEL (1991);
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5.2 Sugestbes

Tendo em vista os resultados alcancados neste trabalho, sdo feitas as seguintes

sugestdes para trabalhos futuros:
» Realizar ensaios de difusdo com 0 mesmo e com outros solos, alterando o
pH do solo e da solucdo para observar situagdes de migracdo por difusdo
com pouca retengdo e com elevada retencdo nas camadas superficiais do

solo;

» Realizacdo de ensaios de difusao utilizando solucbes mono-espécie e multi-

espécie observando o efeito da concorréncia dos cétions;

» Fazer um balan¢co de massa da espécie quimica em estudo.

= Aumentar o tempo de duracao do ensaio;

=  Determinar o coeficiente de difusao efetiva do zinco em ensaios de coluna e

comparar com os resultados obtidos neste trabalho;

= Monitorar a variacdo de pH e condutividade elétrica durante os ensaios.
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FUNCAO ERRO COMPLEMENTAR (ERFC).

erf(B) = %J‘fexp(_ &2 )js

erf(-B)=-erf (B)

erffc(B)=1-erf(B)

APENDICE A

B erf () erfc (B) B erf () erfc ()
-3.00 -0.999978 1.999978 0.00 0.000000 1.000000
-2.95 -0.999970 1.999970 0.05 0.056372 0.943628
-2.90 -0.999959 1.999959 0.10 0.112463 0.887537
-2.85 -0.999944 1.999944 0.15 0.167996 0.832004
-2.80 -0.999925 1.999925 0.20 0.222703 0.777297
-2.75 -0.999899 1.999899 0.25 0.276326 0.723674
-2.70 -0.999866 1.999866 0.30 0.328627 0.671373
-2.65 -0.999822 1.999822 0.35 0.379382 0.620618
-2.60 -0.999764 1.999764 0.40 0.428392 0.571608
-2.55 -0.999689 1.999689 0.45 0.475482 0.524518
-2.50 -0.999593 1.999593 0.50 0.520500 0.479500
-2.45 -0.999469 1.999469 0.55 0.563323 0.436677
-2.40 -0.999311 1.999311 0.595 0.600000 0.400000
-2.35 -0.999111 1.999111 0.60 0.603856 0.396144
-2.30 -0.998857 1.998857 0.65 0.642029 0.357971
-2.25 -0.998537 1.998537 0.70 0.677801 0.322199
-2.20 -0.998137 1.998137 0.75 0.711156 0.288844
-2.15 -0.997639 1.997639 0.80 0.742101 0.257899
-2.10 -0.997021 1.997021 0.85 0.770668 0.229332
-2.05 -0.996258 1.996258 0.90 0.796908 0.203092
-2.00 -0.995322 1.995322 0.95 0.820891 0.179109
-1.95 -0.994179 1.994179 1.00 0.842701 0.157299
-1.90 -0.992790 1.992790 1.05 0.862436 0.137564
-1.85 -0.991111 1.991111 1.10 0.880205 0.119795
-1.80 -0.989091 1.989091 1.15 0.896124 0.103876
-1.75 -0.986672 1.986672 1.20 0.910314 0.089686
-1.70 -0.983790 1.983790 1.25 0.922900 0.077100
-1.65 -0.980376 1.980376 1.30 0.934008 0.065992
-1.60 -0.976348 1.976348 1.35 0.943762 0.056238
-1.55 -0.971623 1.971623 1.40 0.952282 0.047718
-1.50 -0.966105 1.966105 1.45 0.959695 0.040305
-1.45 -0.959695 1.959695 1.50 0.966105 0.033895
-1.40 -0.952285 1.952285 1.55 0.971623 0.028377
-1.35 -0.943762 1.943762 1.60 0.976348 0.023652
-1.30 -0.934008 1.934008 1.65 0.980376 0.019624
-1.25 -0.922900 1.922900 1.70 0.983790 0.016210
-1.20 -0.910314 1.910314 1.75 0.986672 0.013328
-1.15 -0.896124 1.896124 1.80 0.989091 0.010909
-1.10 -0.880202 1.880202 1.85 0.991111 0.008889
-1.05 -0.862436 1.862436 1.90 0.995322 0.004678
-1.00 -0.842701 1.842701 1.95 0.994179 0.005821
-0.95 -0.820891 1.820891 2.00 0.995322 0.004678
-0.90 -0.796908 1.796908 2.05 0.996258 0.003742
-0.85 -0.770668 1.770668 2.10 0.997021 0.002979
-0.80 -0.742101 1.742101 2.15 0.997639 0.002361
-0.75 -0.711156 1.711156 2.20 0.998137 0.001863
-0.70 -0.677801 1.677801 2.25 0.998537 0.001463
-0.65 -0.642029 1.642029 2.30 0.998857 0.001143
-0.60 -0.603856 1.603856 2.35 0.999111 0.000889
-0.55 -0.563323 1.563323 2.40 0.999311 0.000689
-0.50 -0.520500 1.520500 2.45 0.999469 0.000531
-0.45 -0.475482 1.475482 2.50 0.999593 0.000407
-0.40 -0.428392 1.428392 2.55 0.999689 0.000311
-0.35 -0.379382 1.379382 2.60 0.999764 0.000236
-0.30 -0.328627 1.328627 2.65 0.999822 0.000178
-0.25 -0.276326 1.276326 2.70 0.999866 0.000134
-0.20 -0.222703 1.222703 2.75 0.999899 0.000101
-0.15 -0.167996 1.167996 2.80 0.999925 0.000075
-0.10 -0.112463 1.112463 2.85 0.999944 0.000056
-0.05 -0.056372 1.056372 2.90 0.999959 0.000041

2.95 0.999970 0.000030
3.00 0.999978 0.000022
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APENDICE B

PLANILHA EXCEL

Neste Apéndice, apresenta-se uma das planilhas EXCEL desenvolvidas neste
trabalho, para o célculo do coeficiente de difuséo aparente, D', para o corpo de prova
CP1.
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mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
C= | 74,55 C= -26,9 C= -9,95 C= -6,13 C= -4,69 C= -0,69
| dia Il dia Il dia IV dia V dia VI dia
z x=z/2(D t)*0,5| AC(teor) |x=z/2(Dt)*0,5| AC(teor) |x=z/2(Dt)*0,5| AC(teor) |x=z/2(Dt)*0,5| AC(teor) |x=z/2(Dt)*0,5] AC(teor) |x=z/2(Dt)"0,5| AC(teor)
0,005 0,509 35,13134 0,532 -12,15225 0,558 -4,27835 0,588 -2,48547 0,624 -1,77083 0,667 -0,23842
0,010 1,019 11,15345 1,064 -3,55965 1,116 -1,13893 1,176 -0,58939 1,248 -0,36397 1,334 -0,04086
0,015 1,528 2,28623 1,596 -0,64502 1,674 -0,17812 1,765 -0,07705 1,872 -0,03807 2,001 -0,00321
0,020 2,038 0,29477 2,128 -0,07029 2,232 -0,01587 2,353 -0,00537 2,496 -0,00195 2,668 -0,00011
0,025 2,547 0,02352 2,660 -0,00453 2,790 -0,00079 2,941 -0,00020 3,120 -0,00005 3,335 0,00000
0,030 3,057 0,00115 3,193 -0,00017 3,348 -0,00002 3,529 0,00000 3,744 0,00000 4,002 0,00000
0,035 3,566 0,00003 3,725 0,00000 3,906 0,00000 4,118 0,00000 4,368 0,00000 4,669 0,00000
0,040 4,076 0,00000 4,257 0,00000 4,464 0,00000 4,706 0,00000 4,991 0,00000 5,336 0,00000
0,045 4,585 0,00000 4,789 0,00000 5,023 0,00000 5,294 0,00000 5,615 0,00000 6,003 0,00000
mg/l mg/l mg/| mg/l mg/| mg/l
C= -2,35 C= -4,95 C= -1,83 C= -1,665 C= -0,9 C= -0,535
VIl dia VIl dia | X dia X dia XI dia Xl dia
x=z/2(D t)*0,5 AC(teor) x=z/2(D t)"0,5 AC(teor) x=z/2(D t)0,5 AC(teor) x=z/2(D t)*0,5 AC(teor) x=z/2(D t)*0,5 AC(teor) x=z/2(D t)"0,5 AC(teor)
0,720 -0,72441 0,789 -1,30863 0,882 -0,38811 1,019 -0,24910 1,248 -0,06985 1,765 -0,00672
1,441 -0,09770 1,578 -0,12671 1,765 -0,02300 2,038 -0,00658 2,496 -0,00037 3,529 0,00000
2,161 -0,00526 2,368 -0,00402 2,647 -0,00033 3,057 -0,00003 3,744 0,00000 5,294 0,00000
2,882 -0,00011 3,157 -0,00004 3,529 0,00000 4,076 0,00000 4,991 0,00000 7,059 0,00000
3,602 0,00000 3,946 0,00000 4,412 0,00000 5,094 0,00000 6,239 0,00000 8,824 0,00000
4,323 0,00000 4,735 0,00000 5,294 0,00000 6,113 0,00000 7,487 0,00000 10,588 0,00000
5,043 0,00000 5,525 0,00000 6,177 0,00000 7,132 0,00000 8,735 0,00000 12,353 0,00000
5,764 0,00000 6,314 0,00000 7,059 0,00000 8,151 0,00000 9,983 0,00000 14,118 0,00000
6,484 0,00000 7,103 0,00000 7,941 0,00000 9,170 0,00000 11,231 0,00000 15,883 0,00000
mg/l
C(teor) [Lab(mg/l)| C(lab)
11,45921| 5,080
5,20628 5,500 5,207
1,33511 5,040
0,20103
0,01796 0,000
0,00095
0,00003
0,00000 0,000 75
0,00000






