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RESUMO

NASCENTES, Cleidimar Rejane, M.S., Universidade Federal de Vigosa,
fevereiro de 2003. Coeficiente de dispersao hidrodinamica e fator de
retardamento de metais pesados em solo residual compactado.
Orientadora: Izabel Christina Duarte Azevedo. Conselheiros: Roberto Francisco

Azevedo , Anténio Teixeira Matos.

Em diversas situag¢des praticas, como na disposi¢cao de residuos industriais,
de mineracao e domésticos em aterros sem impermeabilizacdo de base, pode
ocorrer a contaminagado do solo e das aguas subsuperficiais. No caso do
transporte de contaminantes misciveis através de camadas de solo
relativamente pouco espessas e de baixa permeabilidade, o solo pode ser
considerado um material homogéneo, isotrépico e indeformavel. Além disto,
admitindo-se que a migragdo do contaminante € governada pelo fluxo
estacionario de um fluido incompressivel, que as reagdes de sor¢cao sao
instantaneas, lineares e reversiveis, e desprezando-se processos acoplados de
fluxo, o transporte transiente de espécies quimicas em solos saturados é
descrito pela conhecida equagao de adveccao-dispersido. Entretanto, a solugao
desta equagado requer a determinagdo de alguns parametros, tais como o
coeficiente de dispersao hidrodindmica e o fator de retardamento, geralmente
feita com base em ensaios de laboratério em coluna de lixiviagao, de difuséo e
de equilibrio em lote. Os ensaios em coluna de lixiviagdo s&o de simples
execugao, mas podem ser demorados, ja que requerem medi¢des periddicas
durante sua duragédo que, em alguns casos, pode levar algumas semanas ou
meses. Estes ensaios sdo tradicionalmente analisados utilizando um método
que, além de uma certa dispersdao nos resultados, requer a coleta de um
grande numero de amostras de efluentes durante o transcorrer do ensaio e a
analise da concentragao dos efluentes em todas estas amostras. Sendo assim,

€ um método oneroso e, consequentemente, de dificil aceitacao pratica. Este



trabalho apresenta resultados de ensaios em coluna de lixiviacdo e de
equilibrio em lote para determinacdo de parametros de transporte de alguns
metais pesados em um solo residual maduro (horizonte B) que sera usado para
construir a camada de impermeabilizacdo da base do aterro sanitario do
municipio de Visconde do Rio Branco, em Minas Gerais. Os ensaios em coluna
de lixiviagao foram realizados com um equipamento construido para esta tese,
capaz de ensaiar quatro amostras de solo submetidas a uma determinada
pressao de confinamento. Com os resultados destes ensaios, os parametros de
transporte foram obtidos através do Método Tradicional e do Método da Massa
Acumulada (SHACKELFORD, 1995). Para facilitar a interpretacdo dos
resultados obtidos com o método da massa acumulada, foi desenvolvido um
programa de computador (Programa MAC), que usa um procedimento de
otimizagao para obter os parametros de transporte. No trabalho, comparam-se
os valores dos parametros de transporte obtidos com os ensaios em coluna e
equilibrio em lote. Dentre as principais conclusdes tiradas deste trabalho,
destacam-se: a sequéncia de mobilidade obtida para os metais pesados
estudados: Mn*>Zn?">Cd**>Cu®">Pb*">Cr**; apesar dos ensaios serem de
gradiente constante, a grande a variagédo da velocidade de percolagao ao longo
dos ensaios; a desorcdo dos metais manganés e zinco; os altos valores de
fatores de retardamento obtidos; a menor dispersao dos resultados no Método
da Massa Acumulada; a grande semelhanga entre os valores de fator de
retardamento e coeficiente de dispersdo hidrodindmica obtidos pelo Método
Tradicional e pelo Método da Massa Acumulada mesmo com um numero
reduzido de coletas de efluentes; a n&o linearidade das isotermas de sorcao
obtidas nos ensaios de equilibrio em lote que mostraram a diminuicdo do fator
de retardamento com o aumento da concentracdo de soluto; e a coeréncia

entre os resultados obtidos nos ensaios de coluna e equilibrio em lote.



ABSTRACT

NASCENTES, Cleidimar Rejane, M.S., Universidade Federal de Vigosa,
february de 2003. Hydrodynamic dispersion coefficient and retardation
factor for heavy metals in residual compacted soil. Adviser: Izabel Christina
Duarte Azevedo. Committee members: Roberto Francisco Azevedo, Antdnio

Teixeira Matos.

Several practical situations, like dumping of industrial, mining and domestic
waste in landfills without lining system, may lead to soil and underground water
contamination. In the case of transport of miscible contaminants through layers
of relatively thin and impermeable soil, this material may be considered
homogeneous, isotropic and undeformable. Supposing that the contaminant
migration is governed by a steady-state flow of an incompressible fluid, and
sorption reactions are instantaneous, linear and reversible, besides
disregarding coupled flow processes, the transient transport of chemical
species in saturated soils is described by the well known advection-dispersion
equation. However, the solution of this equation requires the determination of
some parameters, the hydrodynamic dispersion coefficient of and the
retardation factor, which are normally obtained from column, diffusion and batch
equilibrium laboratory tests. Column tests are easily feasible, but may be time-
consuming, since they require periodic effluent sampling along their entire
duration, which may take weeks or months. These tests are traditionally
analyzed by a method that, besides some scatter in the results, requires a large
number of effluent samples during testing and concentration effluent analyses
of all samples. Thus, it is an expensive method and, consequently, difficult to be
used in practice. This work deals with results of column and batch equilibrium
tests to determine heavy metals transport parameters of a mature residual soil
(horizon B), that will be used to construct the lining layer of the sanitary landfill
of Visconde do Rio Branco district, Minas Gerais state. The column tests were

realized with equipment constructed for this thesis, capable of testing four



samples simultaneously, submitted to a determined confining pressure. With the
test results, transport parameters were obtained through the Traditional Method
and the Cumulative Mass Approach. To facilitate the interpretation of the
Cumulative Mass Approach results, a computer program (Program MAC), which
uses an optimization procedure to obtain the transport parameters, was
developed. This work compares values of transport parameters obtained by
column tests and batch equilibrium tests. Among the main conclusions taken
from this work, one distinguishes: the mobility sequence of the studied heavy
metals Mn?">Zn%*>Cd*>Cu?*>Pb*>Cr®"; the large variation of seepage
velocity during testing, in spite of the test gradient to be constant; the desorption
of manganese and zinc; the high values of retardation factors obtained; the little
scatter in the results obtained from the Cumulative Mass Approach; the
similarity in the results of retardation factors and the coefficients of
hydrodynamic dispersion obtained by the Traditional Method and the
Cumulative Mass Approach, even when a reduced number of effluent samples
are used; the non-linear sorption isotherms obtained with the batch equilibrium
test, which showed the decreasing tendency of the retardation factor for an
increasing concentration; and the consistency between the results obtained with

the column and batch equilibrium tests.




CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.1 Aspectos gerais

Varias situagbes praticas como, por exemplo, a disposigcao de residuos
industriais, de mineragao e domésticos em aterros podem, ocasionar fontes de
poluicdo do solo e das aguas sub-superficiais. Além dos liquidos produzidos
pelos proprios residuos, a agua de chuva que nele penetra pode transportar
metais pesados e uma série de compostos quimicos e microrganismos, até o
lengol freatico poluindo os mananciais de aguas subterraneas.

Os processos de contaminagao no solo ocorrem, de modo geral, lentamente.
Algumas caracteristicas fisicas do solo influenciam na velocidade de
percolagao dos poluentes, de modo que, em solos pouco permeaveis, o tempo
que se gasta para comprometer as aguas profundas pode variar de meses a
alguns decénios. Como a percepgéao da deterioragdo das aguas subterraneas é
mais dificil do que das aguas superficiais, a contaminagao de aquiferos sé é
detectada, de modo geral, apos a abertura de pogos de abastecimento. Varios
casos de poluicdo de aguas subsuperficiais ja foram relatados pela Agéncia de
Protegcdo Ambiental dos Estados Unidos (BOSCQOV, 1997)

O transporte de poluentes em aguas subterrdneas é estudado como
transporte de massa em meios porosos, em que a massa considerada € a de
alguma substancia dissolvida (soluto) movendo-se com algum fluido solvente
(em geral, a agua), nos intersticios de um meio poroso (solo) saturado ou n&o.
Em varias situagdes praticas, como no caso do transporte de contaminantes
misciveis através de camadas de solo relativamente pouco espessas e de
baixa permeabilidade, o solo pode ser considerado um material homogéneo
isotropico e indeformavel, e admite-se que a migragcdo do contaminante €&
governada pelo fluxo estacionario de um fluido incompressivel. Além disto,
processos acoplados de fluxo sédo, geralmente, desprezados, e somente as
reacdes de sorgao instantaneas, lineares e reversiveis sao incluidas na analise.

Quando estas hipdteses sdo aceitaveis, o transporte transiente unidimensional



de espécies quimicas em solos saturados € descrito pela conhecida equacéao
de adveccao-dispersdo (FREEZE & CHERRY em SHACKELFORD, 1995a).
Entretanto, esta equagdo requer a determinagdo de alguns parametros, tais
como coeficiente de dispersdo hidrodinamica e fator de retardamento,
determinados, geralmente, com base em ensaios de laboratério em coluna de
lixiviagao, de difusdo e de equilibrio em lote.

Os ensaios em coluna de lixiviagdo sdo de simples execug¢do, mas podem ser
demorados, ja que requerem medigdes periddicas durante sua duragdo que,
em alguns casos, pode levar algumas semanas ou até meses.

Dois métodos foram uitlizados neste trabalho para analise dos dados de
concentracido do efluente de ensaios em coluna. O método tradicional consiste
em medir concentracdes instantdaneas em funcao do tempo, determinar a curva
de eluicdo e aplicar um modelo analitico na determinacdo do fator de
retardamento e do coeficiente de dispersédo hidrodindmica. Este método, além
de uma certa dispers&o nos resultados, requer a coleta um grande numero de
amostras de efluentes ao longo do ensaio e a analise da concentragao dos
efluentes em todas estas amostras, sendo, por isso, um método oneroso e,
consequentemente, de dificil aceitacdo pratica. Um outro método de analise,
apresentado mais recentemente, € o método da massa acumulada, proposto
por SHACKELFORD (1995). Este método baseia-se na massa de soluto
acumulada no efluente, diferentemente do ensaio tradicional em coluna, que é
baseado em concentragao no efluente. Uma vantagem consideravel na analise
com uso deste método € a menor dispersdo dos resultados. Além disto, neste
procedimento, o numero de amostras de efluentes coletadas para a
determinacdo dos parametros € significativamente menor do que no método
tradicional. Entretanto, a determinagdo dos parametros de transporte (fator de
retardamento e coeficiente de dispersao hidrodindmica) € mais trabalhosa que
no caso do uso do método tradicional.

Como nos ensaios em coluna ndo € possivel determinar-se a variagao do
coeficiente de retardamento com a concentragao inicial do soluto, tornou-se
necessaria a condugao do ensaio de equilibrio em lote (batch equilibrium tests
— BET) que tem por objetivo determinar a capacidade de adsor¢do de um

soluto adicionado em diferentes concentragdes, na fragéo solida do solo.



1.2 Objetivos

Diante do exposto acima, a conducédo deste trabalho teve os seguintes

objetivos:

e construir um novo equipamento (permeadmetro de paredes flexiveis)
capaz de realizar simultaneamente ensaios em coluna de lixiviagdo em
quatro amostras submetidas a uma determinada pressdao de
confinamento;

e desenvolver um procedimento de calculo que facilitasse a obtengao dos
parametros no método da massa acumulada;

e com o equipamento desenvolvido, realizar ensaios de transporte de uma
solugdo contaminante em um solo residual (horizonte B) a ser usado
como camada de impermeabilizacdo da base do aterro sanitario do
municipio de Visconde do Rio Branco, em Minas Gerais;

e determinar parametros de transporte (coeficiente de dispersao
hidrodindmica e fator de retardamento) utilizando o método tradicional e
o0 método da massa acumulada;

e obter curvas de adsorgao de alguns metais pesados no solo;

e comparar os valores obtidos para os parametros de transporte de

ensaios em coluna e equilibrio em lote.

1.3 Organizacgao da tese

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

O Capitulo 2 consiste em uma revisao bibliografica dos assuntos abordados na
tese. Apresentam-se alguns conceitos sobre metais pesados, mecanismos de
transporte de massa em meios porosos e ensaios para a determinacao de
parametros de transporte. No final, sdo apresentados alguns trabalhos sobre
transporte de solutos em meios porosos desenvolvidos no pais.

No Capitulo 3 apresenta-se a metodologia utilizada, descrevendo-se o
equipamento construido e os ensaios realizados (em coluna de lixiviagdo e de
equilibrio em lote).

No Capitulo 4 apresentam-se o0s resultados obtidos dos ensaios e

discussoes.



No Capitulo 5 sdo apresentadas conclusées gerais sobre o trabalho e
algumas sugestdes para trabalhos futuros nesta linha de pesquisa.

No Apéndice A apresenta-se um glossario com alguns dos termos utilizados
neste trabalho.

No Apéndice B apresentam-se valores da fungéo erro complementar (erfc).



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Metais pesados

Os metais sdo cations que, em sua maioria apresentam mobilidade
razoavelmente limitada no solo e na agua subterranea devido a sor¢cao na
superficie da fragao soélida do meio poroso (FETTER, 1993).

A mobilidade dos metais €, geralmente, maior em solos arenosos e acidos,
com baixa capacidade de troca catiénica (CTC) e com baixo teor de matéria
organica e de argila.

Os metais podem formar precipitados de solubilidade variavel sob
determinadas condi¢ées de Eh (potencial de oxidacdo) e pH de uma solugéo
aquosa. Baixos valores de pH mantém o metal soluvel e favorecem a
mobilidade do mesmo. Dessa forma, a disposicdo de um metal em uma
solugdo acida mantém o metal soluvel e favorece sua mobilidade
(FETTER,1993).

A definicdo do termo metais pesados €& controversa, encontrando-se, na
literatura, diversas designacdées com base em critérios variados (SANTOS,
2001). De acordo com a definicdo, baseada na densidade, sdo considerados
metais pesados os elementos quimicos e suas formas ibnicas que possuem
densidade alta (> 6,0 g/cm®) e que sdo pertencentes aos grupos dos elementos
de Transicdo e Na&o-Transigcao Tabela Periddica dos Elementos Quimicos
(MATOS et al., 1999).

Alguns metais pesados sdo elementos essenciais aos animais, aos seres
humanos e aos vegetais superiores, como por exemplo: Co, Cu, Fe, Mn, Mo,
Ni, Zn, etc. Outros elementos, como Cd, Hg e Pb, ndo apresentam funcéo
bioldégica conhecida (Srivastava e Gupta, 1996, citados por SANTOS, 2001).
Tanto os metais essenciais como 0s n&o-essenciais causam problemas ao
metabolismo de seres vivos, se absorvidos acima de certas quantidades
(McBride, 1994, citado por SANTOS, 2001). A capacidade que esses

elementos tém de acumularem-se em tecidos vivos e concentrarem-se ao



longo da cadeia alimentar aumenta as chances de causarem disturbios em
ecossistemas, o que pode ocorrer mesmo depois de cessadas as emissdes
(Tavares e Carvalho, 1992, citados por SANTOS, 2001).

Os metais pesados derivam de inumeras fontes, que podem ser

classificadas em aerossois urbano-industriais, rejeitos liquidos e sodlidos de
origem humana e animal, mineragdes e industrias, e pesticidas agricolas.
A contaminacdo do solo por metais advém, principalmente, da disposi¢ao de
lixo urbano domiciliar e industrial, da deposicdo atmosférica proveniente de
emissoes de veiculos automotivos e das industrias e também das praticas
agricolas, pelo uso cada vez mais intenso de fertilizantes, corretivos, pesticidas
e residuos urbanos e industriais nas lavouras (Alloway, 1995a, citado por
SANTOS, 2001). O potencial de dano destes elementos agrava-se quando os
mesmos sao absorvidos pelas plantas e quando sua quantidade excede a
maxima capacidade de retencdo do solo, tornando-se facilmente lixiviaveis,
com consequente aporte em aguas subterraneas (Stigliani, 1988, citado por
SANTOS, 2001).

Estudos sobre a distribuicdo de metais pesados em diversas fragcdes dos
residuos urbanos no Brasil foram realizados e as concentracdes dos principais
metais pesados encontrados nestes residuos estdo apresentadas no Quadro
2.1 (ROUSSEAUX et al., 1989). No Quadro 2.2 estdo apresentadas variagdes
da composicdo quimica de percolados em aterros.

O percolado é um liquido poluente de composi¢cao bastante variavel sendo
dependente da composigao dos residuos soélidos depositados e das condi¢des

ambientais como a umidade, oxigénio disponivel, temperatura e o pH do meio.

Quadro 2.1 — Concentragao de metais pesados nos residuos sélidos urbanos

Concentragcao (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)




Quadro 2.2 - Variagdo da composigao quimica de percolados em aterros

Elemento 1 2 3 4 5 6
Al 50 — 1800 ND - 85 - - - 0.265 - 0.799
Ca 30 -1700 3 - 2500 - - - 41.1- 80.4
Cd <0.01 ND - 0.4 0-0.375 <0.01 9 0.027 — 0.039
Pb <0.01 -1.8 - - - - -
Cu 0.2-44 ND -9 0.1-9 <0.05 25 0.014 -0.036
Cr <0.01-6.9 ND - 5.6 0.02 - 18 0.03 - 0.15 16 0.04 -0.05
Fé 30-770 ND — 4000 200-5500 1.14 3,25 153 4.9-9.89
P 10 - 20 ND — 234 0.1-150 2.72 - 141 - 1.304 — 3.336
Mg 10 — 220 4 -780 3 - 15600 35-63 1507 17.5-36.2
Mn <0.01 - 19 ND — 400 0.6 - 41 0.05-0.24 25 0.058 — 0.130
Ni <0.01 -2.7 ND - 7.5 0.2-79 0.07-0.18 74 0.153 — 0.248
Zn 1-90 ND — 731 0.6 - 220 0.24 — 2.55 50 0064 — 0.168

Concentragbes em mg/L.

FONTES: 1) Aterro de residuos soélidos de Muribeca — PE (OLIVEIRA, 1999); 2) Variagdes de
acordo com BAGCHI (1990); 3) Variagdes segundo EPA (1989); 4) Aterro de Junk Bay/China —
CHU et al (1994); 5) Aterro de Gramacho/RJ — BARBOSA (1994); 6) Aterro do Jockey Club/DF.

Os metais sao incorporados as varias fragdes geoquimicas do solo. Essas
formas geoquimicas influenciam a solubilidade dos metais, a qual afeta
diretamente sua mobilidade. A mobilidade e a retencdo de metais pesados no
solo dependem de complexas interagdes com a fase sdlida, tanto organica
quanto inorganica (Brady, 1989).

Estudos sobre o comportamento de metais pesados no solo tém concluido
que a retencdo desses elementos nesse meio depende da natureza da fase
solida e da proporgao de seus constituintes, de propriedades da fase liquida e
das espécies metdlicas presentes na solugao do solo (Sposito, 1984; Yuan e
Lavkulich, 1997; Naidu et al., 1998, citados por SANTOS, 2001).

Segundo AMARAL SOBRINHO et al. (1992), os metais pesados podem ser
encontrados nas seguintes condi¢des no solo:

- adsorvidos eletrostaticamente nos sitios de troca (adsorgdo nao-especifica);

- na solucéao do solo;

-incorporados na superficie da fase inorganica (adsorg¢ao especifica);



- participando de reacdes de precipitacao e dissolucao; e

- ligados a compostos organicos.

As duas primeiras formas sdo consideradas biodisponiveis e as outras trés,
nao-disponiveis, a ndo ser que ocorram mudancas no ambiente, como pH,
potencial redox, etc.

A concentracdo de metais pesados na solugcédo do solo resulta do equilibrio
entre as reacgoes de precipitacao, dissolugao, complexacao e adsorcido, que por
sua vez sao influenciadas por diversos fatores, como: tipo de solo, clima,
cultura e forma quimica dos elementos (COOKER e MATTHEWS, 1983).
Entretanto, face as mudancgas nos equilibrios e formas quimicas dos metais no
residuo (CHANG et al., 1984) e no solo, e a possibilidade de superagdo da
capacidade de retengao dos poluentes pelo mesmo, os metais poderao ficar
disponiveis para lixiviagao, especialmente, em condigdes acidas, podendo vir a
atingir as aguas subterraneas. Dentre as propriedades do solo que influenciam
as reagbes dos metais e sua mobilidade no solo incluem-se a superficie
especifica, a textura, a densidade aparente, a temperatura, o pH, o potencial
redox, a capacidade de troca catibnica (CTC), a quantidade de matéria
organica, a quantidade e o tipo de minerais de argila, o tipo e a quantidade de
metais e a competigao idbnica (MATOS, 1995).

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

A existéncia de competicdo entre ions por sitios de adsor¢cdo tem sido
reconhecida por varios pesquisadores (MATOS, 1995), tendo sido observado
que a taxa de adsorgdo de qualquer espécie iGnica diminui individualmente
com o aumento do numero de espécies competidoras. Fatores tais como o pH,
a concentragdo da solucdo e a natureza das espécies competidoras,
influenciam a adsorcao competitiva.

Os solos tém em geral, uma grande variedade de sitios de adsorgdo, com
diferentes propriedades de ligagbes, e contém grande quantidade de
complexos aquosos idnicos e nao idnicos, capazes de participar da adsorgao e,

possivelmente, dos processos de precipitacao dos metais.



Os metais pesados podem ser também retidos no solo por adsorcéo,
complexacao e quelagao pela matéria organica, e por adsor¢éo ou por oclusao
em carbonatos e oxidos de Fe, Al, e Mn (MATOS, 1995).

Os ions, quando mantidos nas superficies negativamente carregadas do
solo, por acao da forca eletrostatica, tém nas suas valéncias o fator de maior
importancia na determinagdo da adsor¢cédo. Para ions de mesma valéncia, a
preferéncia de adsorgcao esta relacionada ao raio hidratado do cation ou a sua
energia de hidratagdo (WEAST et al., 1978, citados por MATOS, 1995). De
acordo com este critério, o chumbo seria 0 metal mais competitivo, enquanto
que o cobre seria 0 menos competitivo, no que se refere a adsorgao.

O tipo de coldide também influencia o tipo de cation a ser adsorvido, ja que
coloides que apresentam maior densidade de carga, ou seja, maior CTC por
unidade de area superficial, tém, geralmente, preferéncia por cations de maior
valéncia (BOHN et al., 1979, citados por MATOS, 1995).

A CTC do solo € um dos mais importantes indicadores da capacidade de
retencdo de metais pesados na fase sdlida 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, citado por
MATOS, 1995).

Varios metais podem ser adsorvidos especificamente no solo, em uma forma
de retencéo que ocorre sem relagdo direta com o sinal da carga superficial do
coldide e em quantidades que, ndo necessariamente sejam proporcionais a sua
concentracao ou atividade.

Na adsorgao especifica, os cations ligam-se as superficies dos sélidos por
meio de ligagdes covalentes com os grupos funcionais das mesmas. A
adsorcao especifica pode ser definida como o tipo de adsor¢édo em que o ion
adsorvido ndo pode ser extraido com o uso, apenas, de sais neutros ou de
solugdes de fraca acidez (BRUGGENWERT et al., 1979, citados por MATOS,
1995).

Dentre os cations que podem ser especificamente adsorvidos encontram-se
os metais pesados Zn, Cd, Cu e Pb.

A matéria organica, apesar de representar, geralmente, menos de 5% dos
componentes soélidos nos solos, tem grande importancia na retengédo de metais
no solo (MCLELLAN et al., 1988, citados por MATOS, 1995). O componente



organico contribui também para um aumento da CTC do solo, pois anions
organicos se ligam aos minerais e 6xidos da fracdo argila. Estas ligacdes
determinam um abaixamento do ponto de carga zero (PCZ), ou seja, a criagéo
de maior densidade de cargas negativas no solo, o que proporciona maior
adsorcdo de cations. Cations como Zn**, Cu®*, Cd** e Pb?', dentre outros
metais, formam compostos de coordenacdo com ligantes orgéanicos, o que os
tornam passiveis de complexacdo (STEVENSON, 1985). A complexagao
corresponde a reagdo de equilibrio entre um ion metalico e um agente
complexante e caracteriza-se pela formagdo de mais de uma ligagéo entre o
metal e grupos funcionais do complexante.

A precipitagdo dos cations na forma de hidréxidos ou sais diversos, que
pode ocorrer em condicbes de pH elevado, representa um outro importante
mecanismo de retencdo de metais pesados. Os anions mais comuns, capazes
de formar compostos com os metais pesados, sao o carbonato, sulfato, fosfato
e silicato (LINDSAY, 1979). A concentragcédo desses anions em solos tropicais,
altamente intemperizados, € baixa, mas a pratica de corre¢cao da acidez destes
solos aumenta significativamente a possibilidade de retengdo dos metais por
precipitacao.

Apresentam-se, a seguir, algumas consideragdes sobre os metais que serdao
estudados neste trabalho, efeitos que podem provocar no homem, se
absorvidos acima de determinadas quantidades, e possiveis fontes em area de
disposicao de residuos urbanos.

e Cadmio. Em solucido aquosa acida apresenta, predominantemente, valéncia
+2. Elemento de elevado potencial téxico, sendo carcinogénico, irritante
gastrintestinal e, na forma de sais soluveis, pode causar intoxicagdo aguda e
cronica em seres humanos. A intoxicagdo aguda e subaguda por cadmio pode
causar irritagdo das vias respiratorias, além de edema pulmonar, retardo
mental, fadiga, anorexia, alteracbes renais e hepaticas, diarréia e dores
abdominais e musculares. A intoxicagdo crbnica causa enfisema pulmonar e
fibrose pulmonar progressiva, alteragbes renais, eliminagdo urinaria e
proteinas, astenia, anemia, maior excrecdo de acido urico, cancer no aparelho
digestivo e na préstata, mutagdes cromossOmicas e atrofia do esqueleto. Uma

ingestéo prolongada do metal causa danos irreparaveis a saude, podendo levar



a morte (BASTOS e NEFUSSI, 1986). Possiveis fontes deste metal sdo as
baterias recarregaveis (celular, telefone sem fio e automoveis).

e Chumbo: Esta presente na natureza como um elemento-trago. Ocorre em
solugdo aquosa, predominantemente, como Pb?*. O chumbo soltivel pode ser
fortemente adsorvido ao solo sendo sua mobilidade limitada. Os fatores mais
importantes na determinacédo da quantidade de chumbo sorvida pelo solo sdo o
pH e a CTC do solo. Devido a alta afinidade entre solo e chumbo, este metal
tende a acumular-se nos primeiros centimetros da superficie do solo (FETTER,
1993). O chumbo apresenta alta toxicidade, tem efeito cumulativo e pode levar
a intoxicagao crénica, que pode ser fatal. Esse metal acumula-se nos rins, no
figado, no cérebro e principalmente nos ossos (BASTOS e NEFUSSI, 1986).
Disfuncao renal, anemia, problemas pulmonares e paralisia sdo alguns dos
efeitos que este elemento pode causar ao homem, mesmo em pequenas
quantidades. O chumbo pode ser encontrado em baterias recarregaveis,
conexdes e tubos hidraulicos, e diferentes ligas metalicas.

e Cobre. Pode ocorrer tanto com valéncia +1 ou +2. Forma complexos com a
matéria organica podendo, com isso, tornar-se mais mével. A formacao de
hidroxidos de Fe e Mn pode também controlar a imobilizagdo do Cu. O cobre é
um nutriente indispensavel as plantas e aos seres humanos, quando em baixas
concentracdes, mas adquire propriedades toxicas quando em concentragoes
elevadas (GARCIA et al.,, 1990). A ingestdo de doses excessivamente altas
pode acarretar irritagcdo e corrosdo da mucosa, danos capilares, problemas
hepaticos e renais e irritagdo do sistema nervoso central, seguida de
depressdo. A intoxicacdo por cobre é muito rara apesar do metal ser
bioacumulativo, podendo acarretar problemas em invertebrados e algumas
especies de peixes. Altas concentragcdes de cobre podem ser encontradas nas
aguas de drenagem de mineragcdo (FETTER, 1993). O cobre pode estar
presente em materiais eletrénicos, latas e tampas de garrafas.

e Crémio. Os estados de oxidagdao mais estaveis desse elemento sdo +3 e +6.
Em aguas subterraneas, em geral, o crémio hexavalente, Cr®* é moével e
soluvel enquanto que o crémio trivalente, Cr3+, € imovel e insoluvel (FETTER,
1993). E um elemento essencial a nutricio humana. Doses acima das
adequadas podem provocar intoxicagcdo e uma série de doencas. As doses

téxicas do Cr(lll) e do Cr(VI) sao bem diferentes, sendo que o Cr(VI) apresenta



elevada toxicidade, o que pode ser explicado pelo fato do Cr(VI) penetrar
através da membrana celular com muita facilidade e ser um agente oxidante
muito forte podendo até mesmo, interagir com constituintes da célula, inclusive
material genético. Para o homem, o Cr(VI) é considerado como uma substancia
carcinogénica (BARROS, 2001). O crébmio pode ser encontrado em
embalagens de tintas, vernizes e solventes organicos.
e Manganés. E um nutriente indispensavel as plantas e aos seres humanos
quando em concentragdes baixas, sendo tdxico em altas concentracdes. E
acumulado principalmente no figado, nos rins e nas glandulas enddcrinas, bem
como no cérebro e nos ossos (SCHUARTSMAN, 1985). A intoxicagéo crbnica
pode provocar disfungdes do sistema neuroldgico e afetar o cérebro,
provocando agressividade, euforia, apatia, “psicose manganica”, depressao,
amnésia, insbnia, tremores, cefaléia, dores musculares, bronquite e fibrose
pulmorar (GALVAO e COREY, 1987). O manganés pode ser encontrado em
pilhas comuns e alcalinas.
e Zinco. O o6xido de zinco tem sido bastante utilizado em metalurgia como
pigmento. O zinco forma precipitados soltveis com os ions COs?, SO3” e PO,>.
E fortemente adsorvido nas trocas que acontecem no solo. Quando presente
em altas concentragbes no organismo, pode causar seérios problemas no
es6fago e estbmago, além de eventuais problemas nos pulmbes e ser
corrosivo a pele. A intoxicagdo aguda e subaguda esta diretamente ligada a via
de absor¢do do metal, causando, por ingestao, vomitos, diarréia, cdlicas e
nefrite. Por inalacdo dos vapores, causa febre, vOmitos, calafrios,
traqueobronquite e pneumonia (CASSERT e DOULL’'S, 1986). Pode ser
encontrado em pilhas e baterias

Atualmente, ja estdo disponiveis no mercado, pilhas e baterias que, por
serem fabricadas com elementos ndo toxicos, podem ser descartadas junto ao
lixo domiciliar (MONTEIRO et al., 2001).



2.2 Mecanismos de transporte de massa em meios porosos

Os processos que regem o transporte de poluentes em ambiente
hidrogeoldgico foram agrupados em trés grandes categorias: fisica, quimica e
bioquimica, como mostrado no Quadro 2.3 (Gillham, 1981, citado por
GERMANO, 2001). Alguns dos diversos fatores que afetam os mecanismos de
transporte estdo apresentados no Quadro 2.4.

No transporte de contaminantes através de camadas de solos argilosos
saturados, os mecanismos de transporte mais importantes sdo os mecanismos
fisicos de adveccao e difusdo. No caso de transporte em aquiferos, a advecgao

e a dispersdo sdo, usualmente, os mecanismos mais importantes.

Quadro 2.3 — Processos de transporte de contaminantes

Fisicos Quimicos Bioquimicos
Adveccao Sorgéao Biodegradacao
Disperséo Decaimento radioativo Biotransformacao

Difusao molecular Precipitagao

Retengéo fluida Co-precipitagéo

Transporte coloidal Oxi-redugdo

Complexacao

FONTE: (Gillham, 1981, in GERMANO, 2001).



Quadro 2.4 — Fatores da interagéo solo-solugao contaminante

Solugédo Solo Meio-ambiente

contaminante

eTipo de poluente e Tipo de solo (origem, formagao, |[e Condigcdes
(substancia dissolvida) |etc) hidrogeolodgicas

e Concentragao das e Mineralogia (tipo de minerais (antes e apds a
substancias presentes |argilicos) disposi¢ao)

e Densidade, e Granulometria e Temperatura
viscosidade, e Estrutura do solo (variagao no tempo
solubilidade (influéncia |e Capacidade de troca idnica e com a

da temperatura) eTipo de cations adsorvidos profundidade)

* Polaridade « Tipo e teor de matéria organica |*® Condicoes
(relacionada a presente aerdbias/anaerodbias
constante dielétrica)

e Demanda Bioquimica e Potencial de oxi-
de Oxigénio (DBO) redugao

e Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO)

FONTE: (NOBRE, 1987).

Tao importantes quanto os varios mecanismos fisicos que regem o
transporte de contaminantes em solugdo em aguas subterraneas sao os
processos de transferéncia de solutos do fluido intersticial para as particulas
solidas do solo. Os processos de transferéncia dependem da constituicdo
quimica do soluto: se sdo reativos ou nao; organicos ou inorganicos; dos
constituintes e das caracteristicas do solo, e do pH do sistema. Estes
processos podem incluir reacbes de trocas ibnicas — sorg¢ao, que inclui a
adsorcdo e a desorgao; a precipitacdo que € a acumulacido de material
(solutos) na interface das particulas sdlidas insoluveis; e a complexagao que
envolve a remogédo de contaminantes da solugdo através da interagdo com a
matéria organica presente no solo. Tais processos podem ocorrer inteiramente
na fase liquida ou promover a transferéncia do soluto entre esta e as outras
fases (matriz sélida do meio poroso ou fase gasosa, na zona nao saturada).

Outros mecanismos sao a biodegradacao e o decaimento radioativo.



De acordo com ROWE et al. (1995), o fator talvez mais importante nos
processos de interagcdo solo-contaminante e no transporte de substancias
através do solo é o fendmeno de expansao-contracdo da dupla camada difusa.

A nuvem de cations formada ao redor das particulas é conhecida como
dupla camada difusa e a quantidade de cations aderidos necessaria para
neutralizar a particula do solo é a capacidade de troca catiénica.

Para um indice de vazios constante, a contracdo da dupla camada difusa,
referida geralmente como floculagdo, provoca um aumento dos espagos vazios
entre as particulas do solo, aumentando a condutividade hidraulica e
acelerando o avango do fluido percolante. Se determinada troca ibnica vier a
favorecer a expansao da dupla camada difusa, analogamente ocorrera o
contrario, a condutividade hidraulica ira diminuir e o avango do fluido percolante
sera retardado. Tal fenbmeno é ilustrado na Figura 2.1. A substituicdo de
cations monovalentes por cations bivalentes ou trivalentes na superficie da
particula argilosa e o aumento de temperatura, para um indice de vazios
constante, sdo alguns dos fatores que dao origem a contragdo dupla camada
difusa, provocando, portanto, o aumento da condutividade hidraulica, por
vezes, dramaticamente (ROWE et al, 1995).

Camada dupla

Agua no poro

Figura 2.1 — Natureza do sistema solo-agua. Efeitos de expansao (dispersdo) e contragao
(floculagéo) da dupla camada difusa (ROWE et al., 1995).



A condutividade hidraulica, k, € um parametro inversamente proporcional a
resisténcia que um meio oferece ao escoamento de um fluido, devido a um
gradiente hidraulico e depende das caracteristicas tanto do fluido quanto do
meio poroso. De acordo com LAMBE (1969), os fatores que mais afetam a
permeabilidade dos solos sdo a composi¢cao do solo, o indice de vazios, a
estrutura, o grau de saturacdo e as caracteristicas do fluido, como sua
composi¢cado quimica, ja que os compostos presentes no fluido interagem com
0s minerais que formam o solo (Mesri & Olson, 1971; Folkes, 1982, citados por
NOBRE, 1987).

Segue-se uma descricdo, de forma resumida, dos processos considerados

neste trabalho.

2.2.1 Processos fisicos

i) Advecgéao ou transporte de massa

A advecgado envolve o movimento do contaminante com a agua em
movimento. E o processo pelo qual os solutos s&o transportados pelo fluido ou
solvente (agua), como consequéncia de um gradiente na carga hidraulica total
(SHACKELFORD, 1993). E o principal mecanismo de transporte dos
contaminantes. Pode variar muito, em fungdo da condutividade hidraulica do
solo. Devido a adveccao, solutos n&o reativos sao transportados com a mesma
velocidade e direcdo do fluxo de agua subterrdnea ou velocidade de
percolagéo, V,. Maiores valores de advecgdo causam uma circulacdo mais
rapida da pluma contaminante e por sua vez o aumento do volume de agua
afetado, dificultando eventuais processos de recuperagao (remediagéo).

O tempo necessario para uma pluma de contaminante se mover de uma
distancia, L, é determinado dividindo-se L pela velocidade de percolagéo, Vp,

como ilustra a Figura 2.2.



Concentragéo = Co

Fonte contaminante

t=0

«~Jpistancia di = v t

t=t
\Y
N
t=t3
\Y A concentragdo na fonte
decresce com o transporte de
“massa” para longe da fonte
g
Figura 2.2 — Esquema do transporte advectivo e do decréscimo na

concentragédo da fonte contaminante com o tempo (Adaptado de ROWE et al.,
1995).

O fluxo de massa de um soluto, J(x, t) em um meio poroso, representa a taxa
no tempo da variagdo de massa, dm, através da sec¢&o transversal total (solidos

e vazios) perpendicular a diregao do fluxo, A,

J(x,t)=% (2.1)

O fluxo de massa por advecgdo de um soluto, J. (ML T™'), com concentracéo
Ci(M L'3) na fase liquida, e velocidade de percolagdo unidimensional, Vj,

através dos poros do solo é



J.(x1)=C. (x, )V, =nVC, (xt) (2.2)

em que n é a porosidade do solo, admitindo que todos os vazios do solo estédo
disponiveis ao fluxo; e V é a velocidade de Darcy. C, € conhecida também
como concentracao “residente” de soluto. A massa total transportada de uma
fonte contaminante através de uma barreira porosa ao longo de um dado
intervalo de tempo t, é obtida integrando-se o fluxo de massa com relagao ao
tempo e é diretamente proporcional a velocidade de transporte, a concentragao
de contaminante, a area atravessada e ao tempo decorrido.

Se nédo ha fluxo, entdo ndo ha movimento de contaminante por adveccao

através da camada de meio poroso.
ii) Difusao molecular

A difusdo molecular dos solutos caracteriza-se pela difusdo de ions, atomos
ou moléculas por forcas de natureza molecular. Este tipo de transporte ocorre
em funcdo do gradiente de concentracdo das espécies quimicas,
independentemente da existéncia ou ndo de um movimento do fluido (FETTER,
1993). A difusdo envolve o movimento de contaminante de pontos de baixo
potencial osmatico (concentrag&o) para pontos de mais alto potencial osmatico.
Deste modo, pode haver difusdo em sentido contrario ao do transporte por
adveccao.

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

D, =w D, (2.3)
Do (LT") - coeficiente de difusdo em solugao livre;

w - constante empirica.

A constante w, que varia tipicamente entre 0,5 a 0,01, leva em conta a

presenca de particulas solidas do meio, englobando os fatores responsaveis



pela diferenga entre a difusdo em solugao livre e no solo (REDDI et al., 2000).
Deste modo, a difusao é consideravelmente menor em um solo, especialmente
de granulometria fina, do que em solugéo livre (MITCHELL, 1976). Alguns
destes fatores sdo: reducgdes na secgao transversal de fluxo; tortuosidade da
trajetéria (a maior distancia de transporte e os caminhos mais tortuosos
experimentados pelos solutos no processo de difusdao através de meios
porosos); fluidez ou mobilidade, fator que esta relacionado com a agua da
superficie das particulas; fator de interagdo eletrostatica (SHACKELFORD et
al.,1991).

Levando em conta somente a tortuosidade da trajetéria, por meio do fator de
tortuosidade adimensional, t, o coeficiente de difusdo efetivo pode ser definido

por
D, =t D, (2.4)

T varia numericamente em um intervalo de zero a um (SHACKELFORD &
ROWE, 1998) sendo que, para solos de granulometria fina, este valor situa-se
entre 0,1 e 0,4 e, no caso de solos com graos de maior didametro, entre 0,5 e
0,7. O fluxo por difusdo molecular unidimensional em materiais porosos

saturados, Jq (M L2 T™"), é descrito pela primeira lei de Fick como:

| 8C, (x1)

Jy (X, t)=-D,
g (X 1) pw

(2.5)

oC, (x,t)/ox - gradiente de concentragéo.
iii) Dispersao mecanica

A dispersdo mecanica ou hidraulica de solutos € a mistura mecanica que
ocorre durante a adveccgao, devido as variagdes da velocidade média de
percolagdo no meio poroso (FOLKES,1982). Estas variagbes, em nivel
microscopico, podem estar relacionadas ao tamanho dos poros, ao
comprimento da trajetdria (tortuosidade), e ao atrito no poro (SHACKELFORD,
1993), como ilustrado na Figura 2.3. Em uma escala macroscoépica, admite-se



que a dispersdo possa ser causada por taxas de fluxo diferentes, resultantes
de heterogeneidades que sé&o tipicamente encontradas quando o transporte de
massa ocorre em areas relativamente extensas.

A dispersdo mecanica provoca um espalhamento das particulas de soluto
em relacdo a diregcao do fluxo médio e, consequentemente, diluicdo do soluto,
ja que a concentracdo diminui a medida que sao envolvidos volumes
crescentes do dominio de fluxo (MELLO & BOSCOV, 1998).

O fluxo de dispersdo mecanica unidimensional, Ju(M T L?), é dado pela

equacao (2.6) em que Dy, (L>T™") é o coeficiente de dispersdo mecanica.

3G (x)
" OX

J_(xt)=-D (2.6)

Fonte: FETTER 1993



Figura 2.3 - Fatores que causam disperséao longitudinal em escala
microscopica. (a) tamanho dos poros; (b) comprimento da trajetdria; (c) atrito
nos poros

Como a disperséo resulta de variagbes na magnitude da velocidade de
percolacdo, o coeficiente de dispersdo mecanica é admitido freqientemente
como uma fungao desta velocidade:
D,=o V}

(2.7)

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

isto é, B=1, de modo que:
Dm =0 VX (28)

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

distancia de transporte L, sendo assim:

o = 0,1 L (29)
A dispersao do contaminante envolve também a mistura e o espalhamento

do contaminante devido a heterogeneidades no aquifero (FREEZE & CHERRY,

1979). Apesar dos mecanismos de dispersdo e de difusdao serem diferentes

eles podem ser, na pratica, modelados matematicamente da mesma maneira.

iv) Dispersao hidrodinamica



A dispersao hidrodindmica, em nivel macroscopico, € o espalhamento do
soluto resultante dos mecanismos de dispersdao mecéanica e de difusdo
molecular. Estes dois fenbmenos s&o concorrentes, ja que a disperséo
mecanica induz gradientes de concentragcdo, que, por sua vez, provocam a
difusdo, mecanismo este que ocorre na auséncia de fluxo (MELLO e BOSCOV,
1998).

Como a dispersdao mecanica - fungdo dos gradientes de velocidade - traz
como resultado variagdes de concentragdo muito semelhantes aquelas criadas
pela difusdo molecular - fungdo dos gradientes de concentracdo - estes
processos sao normalmente considerados em conjunto na dispersao
hidrodinamica.

A representacdo quantitativa da dispersédo hidrodindmica em solos € dada
pelo coeficiente de dispersdo hidrodindmica, determinado pelo somatério de

duas parcelas:

em que Dy (L2 T") é o coeficiente de dispersdo hidrodinamica, também
chamado de coeficiente de difusdo aparente, coeficiente de dispersdo ou
coeficiente de disperséo longitudinal (MATOS, 1995).

A difusao usualmente controlara o parametro de disperséo hidrodinamica, se
o transporte de contaminante estiver ocorrendo em um solo argiloso intacto
(ROWE et al., 1995), e a dispersdo mecénica sera negligenciada. Porém, em
solos muito permeaveis ou em aquiferos, o oposto tende a acontecer, isto €, o
mecanismo de dispersao mecanica tendera a dominar o processo.

A dispersao hidrodinamica € um fendmeno em que um soluto durante seu
movimento em sub-superficie se mistura com &aguas nao-contaminadas,
causando a redugao na concentragéo original. A dispersdo pode ocorrer tanto
na direcdo do fluxo - dispersdao longitudinal - como em diregdes
perpendiculares a esta - dispersao transversal. De modo geral, a primeira &
mais acentuada do que a segunda (FREEZE & CHERRY, 1979).

Nos casos de fluxo ndo confinado e/ou bi ou tridimensional, a componente
transversal de dispersdo deve ser considerada. Na Figura 2.4 esta mostrado

um esquema do mecanismo de dispersdo para um fluxo horizontal



bidimensional, em que podem ser observadas suas duas componentes —

longitudinal e transversal.

® Fluxo uniforme

(b)

Fluxo uniforme

o= D

—>

(b)

Figura 2.4 — Mecanismo de dispersdo em fluxo uniforme bidimensional em
areia isotropica. (a) fonte continua; (b) fonte instantanea (adaptado de FREEZE
& CHERRY, 1979).

Nas diregdes longitudinal e transversal, a dispersdo hidrodindmica é&,

calculada, respectivamente a partir das equagdes (2.11a) e (2.11b).

D, =a, V, + D, (2.11a)
Dy =0,V + D, (2.11b)
De acordo FREEZE & CHERRY (1979), para velocidades de fluxo baixas, os
coeficientes de dispersao longitudinal e transversal podem ser muito proximos.

O fluxo de massa por dispersdo hidrodindmica, Jh (ML-2T-1), no caso

unidimensional, € dado por



J.(x,t)=-D,. &%) (2.12)

2.2.2 Processos quimicos

Dentre os processos quimicos mostrados no Quadro 2.3 que podem alterar
a concentragdo de soluto no fluido percolante, a sorcao/desor¢cdo e a
precipitacdo/dissolucdo se destacam como os de maior importancia na
transferéncia de poluentes entre as fases liquida e sdlida do sistema.

Os processos de interacido entre solo e soluto que merecem maior atencéo
sdo os que resultam na acumulagao de soluto no solo, por sua transferéncia do
fluido percolante para a fase sdlida, onde fica retido. A retencao de substancias
é referida genericamente como sorgéo (Hasset e Banwart, 1989, citados por
BORGES et al., 1997). Na verdade, quando o contaminante esta associado a
fase sdlida, ndo é sabido se este foi adsorvido a superficie do sdlido, absorvido
na estrutura do sélido, precipitado na superficie do sélido, ou particionado na
matéria organica (Sposito, 1989, citado por COSTA, 2001).

2.2.2.1 Sorgao

De acordo com ROWE (1995), sorcdo € o0 processo em que um
contaminante € removido da solugao, independente da natureza do processo,
que pode incluir troca catibnica ou particdo de compostos organicos na matéria
organica sélida. Deste modo, e de acordo com varios autores (Ritter, 1994;
Mitchell, 1991, citados por BOSCOV, 1997), a sor¢ao incluiria os processos de
adsorcao, absorcao, sor¢ao quimica e troca idnica.

A adsorgao é definida como o processo fisico-quimico em que a atragao
molecular fixa os solutos a superficie dos solidos, tais como matéria organica,
rocha ou particulas de solos. As forcas que atraem o soluto da fase liquida para
a superficie das particulas solidas podem ser fisicas (forgas eletrostaticas:
atracao e repulsao, interacdes dipolo-dipolo, forcas de van der Waals e pontes
de hidrogénio) ou quimicas. Este processo € um dos mais importantes no

controle da qualidade da agua, sendo utilizado no tratamento tradicional da



agua de abastecimento e, mais recentemente, na recuperagdo de aguas
contaminadas (MELLO & BOSCOQV, 1998).

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

A absorg¢ao ocorre quando o soluto sofre difusdo no interior das particulas
quando estas sao porosas; o soluto é sorvido para o interior das particulas
(BOSCOV, 1997).

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

particula sélida por uma reagéo quimica.
Muitos minerais e substancias organicas em contato com a agua sao capazes
de atrair moléculas de agua ou ions ou liberar certos constituintes, por
processos fisico-quimicos de simples adsor¢ao, devido as forcas eletrostaticas
e, de sorcdo quimica, que € consequéncia da reagao quimica entre o ion
adsorvido e a superficie sélida adsorvente. Quando as espécies ibnicas trocam
as suas posicgoes, o processo € chamado de troca ibnica.

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

A direcao, quantidade e velocidade dos processos de troca idbnica dependem
do tipo e propriedades dos constituintes dos solos e da natureza dos ions
adsorvidos — valéncia, raio hidratado, concentragao - 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 solugdes com alta concentracdo de determinado cation, este pode substituir
um outro de maior preferéncia para a adsorgao (Fetter, 1993; LaGrega, 1994;
citados por BORGES, 1996).

Os materiais que se comportam como adsorventes sdo os minerais de
argila, oxi-hidréxidos de Fe e Al e as substancias organicas (humus), que séo
coldides eletronegativos, ou seja, tém uma carga superficial negativa capaz de
fixar e trocar cations.

Como as argilas apresentam maior capacidade de troca ibnica, quanto maior

o teor de argila da zona nao saturada, maior sera a capacidade de retencéo,



principalmente de cétions. Os anions, ao contrario, podem atravessar essas
camadas argilosas com maior facilidade (MESTRINHO, 1997). Com excec¢ao
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 adsorgao é reversivel.

A adsorgdo de uma substancia a partir de uma solugdo sempre envolve
competicdo com o solvente e com outras substancias presentes na solugao
pelos sitios de adsorgao (Shaw, 1992, citado por BORGES, 1996). De acordo
com TRIEGEL (1980, citado por ELBACHA, 1989), a série de preferéncia de
cations para adsor¢do em fungdo do argilomineral esta mostrada na Tabela
2.1.

Valores atribuidos a capacidade de troca catidbnica dos principais
argilominerais e das fragdes silte e areia dos solos, bem como a sua superficie
especifica, estdo apresentados na Tabela 2.2.

Oxidos metalicos, tais como 6xidos de ferro, manganés e aluminio que
possuem grandes areas superficiais carregadas, sdo muito comuns em solos,
atuando como agentes cimentantes das particulas. Devido a presenga de ions
(geralmente hidroxilas), pode ocorrer a adsorgdo de metais nestas superficies
(Tamura, 1972, citado por NOBRE, 1987).

FULLER (1978) observou uma correlagdo entre a diminuicdo da
concentracdo de crébmio e a presenca de pequenas quantidades de 6xido de
ferro adicionadas a um aterro municipal. Seus estudos indicaram ainda que,
dentre os solos estudados, aqueles com maior quantidade de 6xidos de ferro
“livres” possuiam, de modo geral, maior capacidade de retencdo de metais
pesados.

A matéria organica presente no solo, mesmo quando em pequena
quantidade, é capaz de contribuir com uma grande parcela da retencdo de
cations. SPARKS (1996) apresenta valores de CTC e superficie especifica da
ordem de 150 a 300 cmol/kg e 800 a 900 m2/g, respectivamente, e afirma,
ainda, que mesmo em solos arenosos, que apresentam, comumente, teor de
matéria organica inferior a 1%, esta exerce influéncia significativa nas reagdes

quimicas que ocorrem no solo (COSTA, 2002).



Tabela 2.1 - Série de preferéncia em fungcdo do argilo-mineral 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 (citado por ELBACHA, 1989)
Tabela 2.2 - CTC e superficie especifica dos principais argilo-minerais e

fracOes 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

O processo de troca ibnica € influenciado pelo pH da solugdo. Em solugdes
acidas (pH<7), a ocorréncia de uma alta concentracdo 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; Voyutsky,
1978, citados por BORGES, 1996).

A capacidade de troca catidnica cresce, de modo geral, com o aumento do
pH do solo. Isto ocorre devido ao aumento do nivel de dissociagdo de hidroxila
(OH-) nas extremidades e nas superficies das particulas de argila, resultando
em aumento da carga liquida negativa das mesmas. A adsorgédo de anions, ao
contrario do que ocorre com os cations, € 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
aniénica pode ser significativa (Bonaparte, 1982, citado por COSTA, 2002).

A extensao da sor¢cdo de um dado soluto €, frequentemente, estimada por
uma fung¢ao de distribuicdo conhecida como isoterma de sorcdo, obtida em

laboratdrio a partir de ensaios de equilibrio em lote, descrito em 2.4.2.

2.2.2.2 Isotermas de sorgao

As isotermas de sorgdo sao curvas determinadoras da particdo do soluto
entre as fases liquida e solida, em equilibrio com diferentes concentragdes de
soluto, podendo assumir formas diversas — linear, concava ou convexa, ou
qualquer combinacéo destas. Equagdes tedricas sdo usualmente empregadas
para ajustar as isotermas obtidas experimentalmente (REDDI et al., 2000).

Na situagdo mais simples, o processo de sor¢ao pode ser modelado como
linear (Figura 2.5) e reversivel. Neste caso, a massa de soluto adsorvida por
massa de solo é proporcional a concentragao de equilibrio do soluto na solugao
e a inclinagcdo da reta ajustada corresponde ao coeficiente de distribuicdo
constante, Kd (M -1L3).

S=K,C (2.13)

Esta relacdo é considerada uma aproximagao razoavel para baixas

concentragdes de contaminantes (ROWE et al., 1995).

S A

Kq
S=KdC

FONTE: ROWE et al., 1995
Figura 2.5 — Isoterma linear



Em muitas aplicagbes praticas, entretanto, as concentracbes de solutos séo
suficientemente elevadas de modo que as isotermas de adsor¢ao nao
apresentam comportamento linear. Nestes casos, a relagdo entre a variagao na
concentracdo adsorvida pela particula sélida e a variagdo na concentracao de
equilibrio da espécie quimica é representada pelo coeficiente de particédo, Kp.

_ s
P 8C (2.14)

Kp depende da concentragdo de equilibrio e seu valor corresponde a tangente

K

a isoterma para um dado valor de concentragdo de equilibrio, C
(SHACKELFORD, 1993). Tanto o coeficiente de distribuicio Kd como o
coeficiente de particdo, Kp sao utilizados na determinagcédo do fator de
retardamento descrito em 2.3.3.3 (equagdes 2.19 e 2.20).

Dentre as relagbes mais comumente utilizadas para representar sor¢gao nao-
linear destacam-se as isotermas de Freundlich e de Langmuir (REDDI et al.,
2000). A isoterma linear € um caso especial da isoterma de Freundlich.

A expressao matematica correspondente a isoterma de Langmuir (Figura 2.6) é

=SmbC (2.15)
1+bC

em que Sm é a capacidade de sorgao do solo em relagdo a substancia de
interesse; b € um parametro que representa a taxa de sor¢ao (L3 M-1); C é a
concentragdo de equilibrio do soluto. Os parametros Sm e b sdo obtidos de
ensaios de equilibrio em lote (2.4.2), plotando-se os dados de ensaio na forma
1/S vs. 1/C, expressa na equacgao (2.16), e mostrado na Figura 2.6 (ROWE et
al., 1995).

1 1
—+
S, bS_.C (2.16)

1
s



(a) (b)

C 1/C
FONTE: ROWE et al., 1995
Figura 2.6 — Isoterma de Langmuir. (a) sorcdo em funcédo da

concentragao; (b) grafico usado para determinagédo de parametros.

De acordo com ROWE et al. (1995), a isoterma de Langmuir esta bem
embasada teoricamente, mas, entretanto, nem sempre é adequada na
descricdo do processo de sorgao. A isoterma de Freundlich (Figura 2.7)
descrita pela equagao (2.17), € um modelo empirico alternativo que, muitas

vezes, fornece uma melhor descricdo quantitativa da sorcéao.

S=K,C" (2.17)

em que K; e ¢ sdo constantes determinadas empiricamente. Para ¢ =1, a
equagao (2.17) recai na relacdo linear para a sorgao, representada pela
equacéo (2.13). Do mesmo modo que os parametros da isoterma de Langmuir,
os parametros de Freundlich sdo também melhor determinados executando-se

ensaios de equilibrio em lote. A equacao (2.17) pode ser reescrita na forma

INS=InK; +¢InC (2.18)

Colocando em um grafico os valores In S vs. In C, como mostrado na Figura

2.7, é possivel determinar os parametros Ks e .



EnR ™ ens = enK, + etne
(b)

InC

FONTE: ROWE et al., 1995
Figura 2.7 — Isoterma de Freudlich. (a) sor¢gdo como fung¢ao da concentragao;

(b) grafico In-In usado para determinagao de parametros.

De modo geral, as isotermas de sor¢gdo sao modelos que relacionam a
sor¢ao entre solos e solutos. As constantes de cada modelo variam com o solo,
o soluto e com as condi¢cdes ambientais. Deve-se ressaltar que, como estas
constantes sao determinadas experimentalmente em laboratério, estes valores
s6 se aplicam nas condicdes de ensaio que, de maneira geral, nao
representam o que ocorre no campo.

De acordo com YONG et al. (1992), as isotermas devem ser usadas apenas
como uma representacado qualitativa da situacdo de campo. Ainda, como cada
equacado de isoterma esta baseada em hipoteses diferentes, uma isoterma
podera ser uma boa representacdo em alguns casos e n&do ser adequada a
outros. Conseqlentemente, em cada situagao, deve-se identificar a curva que
melhor se ajuste aos resultados obtidos dos ensaios.

Segundo ROWE et al. (1995), a isoterma linear € uma boa representagéo
para a sor¢ao de contaminantes encontrados no chorume gerado nas areas de
disposicdo de lixo municipal, onde as concentragdes sido frequentemente

baixas.

2.2.2.3 Fator de retardamento

No processo de adsorgdo, alguns solutos em percolagdo no solo, passam

como se movendo mais lentamente do que a agua freatica que os transporta.



Este efeito € denominado retardamento(FETTER, 1993). Sendo assim, uma
forma, portanto, de incluir os processos de sor¢do na equacdo adveccgao-
dispersao do transporte de solutos € a de considerar o transporte em termos de
retardamento do movimento dos contaminantes, com o uso de um fator de
retardamento, Ry, que representa a razdo entre a velocidade do fluido e a
velocidade de transporte para o centro de massa de um soluto reativo
(FREEZE et al., 1979). Este fator, adimensional, representa ainda uma medida
da capacidade de atenuacdo de um dado solo em relagdo a determinadas
espécies quimicas.

Para solutos nao reativos, o valor de R4 € igual a unidade e, portanto, o
soluto é transportado com a mesma velocidade de percolagdo do solvente.
Para solutos reativos, Rs>1,0, e estes solutos sdo transportados a uma
velocidade menor do que a do solvente.

O valor de R4 é determinado em laboratdrio, a partir de ensaios em coluna
de lixiviagao ou ensaios de equilibrio em lote, utilizando-se a equagéo (2.19)
para seu calculo, sendo y4 a massa especifica do solo seco; ® é o teor de

umidade volumétrico; e 8S/0C o coeficiente de partigdo, K, obtido pelo uso da

equagao (2.14).

&zﬂ%%%ﬂ+%Kp (2.19)

No caso de reacdes de equilibrio de sorcdo instantaneas, lineares e

reversiveis, 0S/0C é constante e iguala-se a Ky, € o fator de retardamento

pode ser obtido, simplesmente, por
R,=1+ Ygd K, (2.20)

Para as isotermas de Langmuir e de Freundlich, os valores de 0S/6C sao
obtidos empregando-se as equacgdes (2.21) e (2.22), respectivamente,

6S_ S,b

B_ Snb (2.21)
6C (1+bC)



S _ Kk (2.22)
oC

de modo que, na teoria de Langmuir, a equagao que permite estimar Ry é

S, b
Ry=1+1¢ _=m (2.23)
® (1+bC)

e na teoria de Freundlich é

R, :1+V6d K, C* (2.24)

2.3 Equacao diferencial do transporte advectivo-dispersivo

O transporte transiente de espécies quimicas através de um material
saturado € baseado na conservacdo de massa de um volume elementar
representativo ou volume de controle de solo (FREEZE et al., 1979). Na forma
matematica, a conservagdo de massa € representada pela equagao da
continuidade (SHACKELFORD, 1993):

%—T:—tiRikm (2.25)

em que, m € a massa total de soluto (adsorvida mais fase liquida) por unidade
de volume de solo; A € a constante que descreve reacgdes tais como
decaimento radioativo e/ou biolégico; e R é o termo geral para representar
outras reagdes quimicas ou biolégicas. O sinal positivo na equacéo (2.25) é
usado para os termos que representam fontes de concentragao (dissolucéo
mineral), enquanto que o sinal negativo é usado para os termos que
representam sorvedouros de concentragéo (precipitagao).

A maioria dos modelos de aplicagéo pratica do transporte de contaminantes
em meios porosos inclui somente os processos fisicos de advecgao, difusdo

molecular e dispersao, e o processo quimico de adsorgao.



Hipoteses simplificadoras sédo freqlentemente necessarias de modo a
reduzir a equacgao (2.25) a uma forma mais aplicavel (SHACKELFORD, 1993):

- admite-se o0 meio poroso como homogéneo, isotropico e indeformavel;

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

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

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

POrosos.
Portanto, o fluxo total de massa, J, no transporte unidimensional de um

soluto em materiais porosos saturados, é determinado como a soma dos fluxos

advectivo, difusivo e dispersivo por

J=J, +d +d_ (2.26)

ou, substituindo os valores de J,, Jg4, Jm, €Xpressos nas equagoes (2.2), (2.5) e
(2.6) por

J(x,t) =nV, C. (x,t)-D_n 9C XY _ D,n oG (%1 (2.27a)
0 X 0 X

ou

J(x,t) = n[VX C. (x,t)-D, %] (2.27Db)

Quando as hipoteses acima séo aceitaveis, o transporte unidimensional de
soluto através de um solo homogéneo saturado em regime permanente de
fluxo é descrito pela equagédo de advecgao-dispersao (FREEZE & CHERRY,
1979)

2
Rdc’iCr:DhaC;r _anc
ot OX OX

f (2.28)



Ensaios de laboratério consagrados sdo amplamente empregados na
determinacao dos parametros da equacao (2.28), R4y € Dy. Neste trabalho,

foram executados ensaios em coluna e de equilibrio em lote.

2.4 Ensaios de laboratoério

2.4.1 Ensaio em coluna

O ensaio em coluna tem por objetivo determinar os parametros de
transporte, coeficiente de dispersao e fator de retardamento, que descrevem a
migrag&o de espécies quimicas, ou contaminantes, através de um meio poroso,
por exemplo, uma argila compactada, em condi¢des controladas de laboratorio
(SCHACKELFORD, 1995).

A metodologia seguida neste tipo de ensaio é semelhante aquela
empregada no ensaio de permeabilidade, diferindo, entretanto, no que se
refere a necessidade de medir a concentracdo quimica no efluente e na
geracgao de varios volumes de poros do fluxo com a solugédo quimica.

No ensaio tradicional, uma coluna cilindrica & preenchida com solo e
saturada, inicialmente por um solvente, usualmente agua, até que seja
estabelecido um regime de fluxo permanente. Em seguida, a solugéo
contaminante de interesse, com concentracdo inicial conhecida, Co, é
permanentemente aplicada sobre a coluna durante o tempo de duragcéo do
ensaio. Esta solugdo migra através da amostra impulsionada pelo gradiente
hidraulico imposto. Amostras de efluentes drenados das colunas sdo coletadas
e as concentragdes 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, representando o numero de
volume de poros (ou tempo), T, versus a razdo entre a concentragcao de

efluente e a concentragéo inicial, (C,/C,). As curvas de chegada s&o, entéo,

avaliadas utilizando um modelo analitico de transporte apropriado para
determinar os parametros de transporte associados, fator de retardamento e
coeficiente de dispersao hidrodinamica.

Para as condigdes, inicial e de contorno, do ensaio em coluna



C. (x,0)=0 para x>0
C. (0,t)=C, para t>0

M:O para t>0
0 X

a solugéo da equacgéao (2.28) apresentada por OGATA (1961) é

C (x 1) = 0 Jarfcl | RXVa ||| op VX | grfc] | RoXt Vit (2.29)
2 2 DRt D, 2 DRt

em que erfc é a funcdo erro complementar, apresentada no Apéndice B
(ABRAMOWITZ et al., 1968).

Na extremidade efluente da coluna, ou seja, em x=L, a equagéo (2.29) &

reescrita
CeLV) _ T lerfo(e,) + exp(e,) erfe(es)] (2.30)
C, 2
em que
R,-T R, +T
‘t:1:d— ; &,=P, ; ‘tos:d— (2.31)
2 TR, 2 TR,
P P
7 Val . p ot (2.32)
L D,

Ce — concentracao efluente (em x=L)
T — numero de volume de poros;
PL — numero de Peclet da coluna;

L — altura da coluna de solo.

O significado fisico de T pode ser descrito com a seguinte equagao:



T_th_ﬂ_AVt_ Qt Vg Vg
L nL nAL nV,, nV,, V

\

(2.33)

V é a velocidade de Darcy; A, a area da secado transversal da amostra; Q, a
vazao; Ven , 0 volume de efluente; Vam, 0 volume da amostra; e Vp, 0 volume de
poros da amostra. De acordo com a equagao (2.33), T € um parametro
adimensional que corresponde a relagao entre o volume de efluente coletado e
o volume de vazios (poros) da amostra e equivale ao numero de volume de

poros.

2411 Determinagdao dos parametros de transporte com base nos

ensaios em coluna
a) Método tradicional

No método tradicional de andlise do ensaio em coluna, o valor do fator de
retardamento € admitido como sendo o valor de T (numero de volume de
poros) para uma concentracdo relativa, C¢/Cy, igual a 0,5 (FREEZE &
CHERRY, 1979; SCHACKELFORD, 1993).

Quando o comprimento da coluna é suficientemente grande, o segundo
termo do lado direto da equacéao (2.29) é praticamente desprezivel comparado
ao primeiro, de modo que

]

Ce(L,T)z% erfc (Rd—T)£4$LR JZ (2.34)
d

Tomando a derivada da equacao (2.34) em relagéo a T, obtém-se, no ponto
T=Ry, 0 valor b=,/ P_/(4nR3). Substituindo P por Vy L/Dy, de acordo com a

equacgao (2.32), conclui-se que o coeficiente de dispersédo hidrodindmica pode
ser determinado se a tangente a curva experimental, C./Cp vs. T, no ponto
Ce/Co=0,5, é conhecida



V, L

L 2.35
47R2b? (2.39)

h

b) Método da massa acumulada

SCHACKELFORD (1995) prop6s uma nova interpretacdo dos ensaios em
coluna para calcular o fator de retardamento que permite o efluente acumular
em um reservatério por um periodo de tempo finito ou volumes de poro de
fluxo. Este tipo de ensaio (cumulative mass approach) difere do ensaio em
coluna tradicional no que se refere a analise dos dados medidos, neste caso,
em termos da massa de soluto ao invés da concentragcao de soluto. De acordo
com SCHACKELFORD (1995), uma comparagao entre as analises dos dados
medidos com base no método da massa acumulada com os dos métodos mais
tradicionais, baseados na concentragao, indicaram diferengcas menores do que
3% nos valores do fator de retardamento e do coeficiente de disperséo,
determinados por regresséo. Estas diferengas foram atribuidas a uma maior
dispersédo nos dados para o método mais tradicional, além de outros pequenos
erros.

As vantagens do método da massa acumulada em relagdo ao método
tradicional podem ser resumidas como se segue:

(1) elimina-se a influéncia do incremento de volume de efluente da
amostra nas concentragdes medidas;

(2) o processo de amostragem do efluente € menos trabalhoso e,
consequentemente, menos dispendioso;

(3) o fator de retardamento e a porosidade efetiva podem ser medidos
diretamente dos graficos dos resultados dos ensaios, para baixas velocidades
de ensaio.

(4) a possibilidade de permiti-se que o efluente acumule ¢é
particularmente atraente nas situagdes que exigem um longo periodo de
ensaio, tais como na avaliagdo de parametros de transporte de espécies
quimicas reativas (por exemplo, Cu** e Pb?*) a taxas de fluxo baixas, comuns

em aplicagbes de campo que envolvem solos de granulometria fina.



Diversas solugdes analiticas para a equacéao (2.28) foram determinadas para
diferentes condi¢cbes de contorno. No desenvolvimento do método da massa

acumulada, as seguintes condig¢des iniciais e de contorno foram consideradas:

C.(x,0)=0 para x> 0
V, Cr(O,t)—thzvx C, parat>0 (2.36)
X
9G (=) para t> 0
0 X
em que

Co — concentragao de soluto no reservatoério afluente, admitido constante e bem
misturado;
C; — concentracdo residente: massa de soluto por unidade de volume de fluido
contida em um volume elementar de solo em um dado instante (van
Genuchten, 1981, citado por SCHACKELFORD, 1995).

A solugao da equagao (2.28) para as condigbes dadas em (2.36) (Lindstrom
et al.,, 1967; Gershon & Nir, 1969; van Genuchten, 1981, citados por
SCHACKELFORD, 1995) &

_ 2 B 2
Cr (x,t) = & erfc M +2 VX t exp| - Rd X th
2 2D, Ryt nD, Ry 2,0, Ryt
(2.37)

2
B 1+M+ Vet oxp V, X erfe Ry x+ V,t
D, DRy D 2D, R4t

A concentragdo dada pela equagado (2.37) representa a concentragao

residente em um sistema semi-infinito. Entretanto, a concentracdo de interesse
na determinagao das curvas de eluicdo de ensaios em laboratério em colunas
finitas € a concentracdo efluente ou de saida, C.. Admitindo desprezivel a
mistura no reservatorio de coleta de efluente de um sistema de coluna finita,
entdo C; e C. estdo relacionadas pela exigéncia de continuidade de fluxo de

soluto no contorno de saida, ou seja,



Jx =L",t)=qC, (2.38)
em que

J(x=L",t) - fluxo de massa de soluto na extremidade de saida da coluna de
solo;

q — vazao especifica dada pela lei de Darcy (q=nV, =V);

Ce — concentracao efluente: massa de soluto por unidade de volume de fluido

que passa através de dada secao transversal durante um intervalo de tempo
elementar (Kreft & Zuber, 1978, citado por SCHACKELFORD, 1995).

A partir das equacgdes (2.37), (2.27b) e (2.38) obtém-se a relagdo para a
razdo de concentragdo efluente dada pelas equacdes (2.30), (2.31) e (2.32).

Com base em consideragdes de balanco de massa e facilidade de uso, van
Genuchten & Parker (1984, citados por SCHACKELFORD, 1995) recomendam
que a equacéo (2.30) seja utilizada na avaliagdo de concentracéo efluente de
ensaios em coluna em laboratério, e que a equacao (2.37) seja empregada na

avaliacado da concentracao residente no solo.
Incremento de massa de soluto
O incremento de massa de soluto, Am, que passa através da extremidade

efluente de uma coluna finita de solo (em x=L), em um dado intervalo de tempo,

€ determinado com o rearranjo e a integragao da equacéo (2.1)
Am:AfzJ(L,r)dr (2.39)

Fazendo uso de artificios matematicos (SHACKELFORD, 1995), chega-se a

formulagdo da razdo de incremento de massa de soluto, IMR, dada por

IMR=-2T 2 Ra [(e g, Yerfo (,) + (£, + &) exp (5,) erfe (5] (2.40)

inicial

vpc0 2 F>L



em que,

V
V,=nAL=—YV, =V, (2.41)
Vam
TP,
2.42
C4 R, (2.42)

e V, corresponde a um volume de vazios do solo na coluna.

O incremento de massa de soluto efluente, Am, é funcdo do intervalo de
amostragem ou do incremento do volume de poros, AT (Tfinal — Tiniciat)- Portanto,
quanto maior o valor de AT, maior sera o valor de IMR para um mesmo numero
de volume de poros de fluxo total (acumulado).

No regime estacionario, a concentragao efluente é igual a concentracao
afluente, C.=Cy, e o incremento de massa de soluto efluente, em um intervalo
AT, é dado por
Am=V,C_ =V, C, (2.43)
em que,

Ce — concentragao de fluido efluente;
Co — concentragao de fluido afluente;

Ve - volume de fluido efluente no intervalo de amostragem;

Ou seja,

V, =V, AT (2.44)

em que V, é o volume de poros (ou de vazios) da amostra.

A substituicdo da equacéo (2.44) na equagao (2.43) resulta em

Am
V. C,

p

= IMR =AT (2.45)



Portanto, de acordo com a equacéao (2.45), em regime estacionario, o valor

de IMR permanece constante e igual ao valor de AT.

Massa acumulada de soluto

A quantidade acumulada ou total de massa de soluto efluente € a soma dos
incrementos de massa de soluto do inicio (Tiica=0) até o final (Tqna=T) do
ensaio em coluna, desde que a coluna seja alimentada permanentemente,
como pressupde o0 ensaio. Se estes limites de integragdo forem aplicados a
equacgao (2.40) e os limites da fungdo erro complementar forem respeitados,
entdo, pode-se expressar a quantidade de massa acumulada de soluto

efluente, de forma adimensional, por uma razdo de massa acumulada, CMR,

dada por
k
> Am, R
CMR == 2 [(&4 ~Ep)erfe (&) + (&4 +&,)exp (&) erfe (5;)] (2.46)
p~0 L

em que k € o numero total de amostras de efluente coletadas ao longo do
numero de volume de poros escoados (ou tempo decorrido), T. Um exemplo de
curvas T vs. CMR para diferentes valores de fator de retardamento esta

mostrado na Figura 2.8.
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FONTE: SHACKELFORD, 1995
Figura 2.8 - Exemplo de graficos T vs. CMR para diferentes valores de Rq4

Avaliagao do fator de retardamento

De acordo com SHACKELFORD (1995), o valor de Ry obtido com base no
método de analise tradicional €&, geralmente, preciso para taxas de fluxo
relativamente altas, associadas ao transporte miscivel através de materiais de
granulometria mais grossa (aquiferos). Entretanto, com base na conservacgao
da massa de uma coluna de solo finita, o fator de retardamento € representado
mais corretamente pela area acima da curva de eluicdo (VAN GENUCHTEN &
PARKER, 1984; SCHACKELFORD, 1994, 1995), ou se€ja,

(e CeM ) g _ 1 e Ce(D)
R.=] [1 & }dT_TSS [, |:Co }dT (2.47)



em que Tss € o numero de volumes de poros necessarios para atingir o regime
estacionario, conforme ilustrado na Figura 2.9. A diferenga entre a definicao de

R4 baseada na equacéo (2.47) e a definicdo pelo método tradicional torna-se

significativa em termos da equagédo (2.30) para baixas taxas de fluxo

SCHACKELFORD, 1994 em SHACKELFORD, (1995).
Curva de eluicao

FONTE: SHACKELFORD, 1995 T Tss

Figura 2.9 — Esquema de curva de eluicdo que ilustra a area acima da curva,
Rg, e a area abaixo da curva, M, em regime de fluxo estacionario (T=Tss)

Deste modo, para taxas de fluxo baixas, comuns em camadas de
impermeabilizagdo usadas na contengdo de percolados de residuos solidos,
uma avaliagdo precisa de Ry, com base no ensaio tradicional em coluna, pode
ser obtida determinando-se o valor da area acima da curva de eluigdo, quando
atingido um regime estacionario de fluxo, o que pode exigir um tempo
consideravel. Alternativamente, pode-se realizar uma analise por regressao
nao-linear usando a equacao (2.30) e os valores medidos de concentracéo
efluente (Shackelford & Redmond, 1995, citados por SHACKELFORD, 1995).

No método CMR, a inclinagdo da curva CMR vs. T em regime de fluxo
estacionario é igual a unidade e esta tendéncia independe do valor de R4. Ou
seja, o fator de retardamento influi no tempo necessario para atingir o regime
permanente, mas ndo no valor do fluxo de massa de soluto atingido neste
regime. O valor de T resultante do prolongamento da linha reta da curva T vs.
CMR até o
eixo horizontal (CMR=0) representa o valor do fator de retardamento, R4=Ty,

conforme mostrado na Figura 2.10.



CMR

FONTE: SHACKELFORD, 1995
Figura 2.10 — Exemplo de estimativa de Ry de dados CMR vs. T

A massa total de soluto afluente e efluente da coluna de solo do inicio do

ensaio até que seja atingido o regime de fluxo estacionario é dada por

C
Ry+M =Tgg [C—e]:TSS (1) =Tgs (2.48)

0

em que o valor de Ry é calculado usando a equacéao (2.47); M é a area
sob a curva de eluigdo, (mostrada na Figura 2.9) e representa a massa de
soluto total efluente, do inicio do ensaio até que o regime de fluxo estacionario

tenha sido atingido, ou

j
> Am,
M= CeM) yr _ 3 (2.49)
o C, V, C,

Comparando as equacgoes (2.46) e (2.49) verifica-se que, para j=k



M=CMRq (2.50)

em que CMRss representa a razdo de massa acumulada no tempo
necessario para que o transporte de soluto atinja o regime estacionario (em
T=Tss). Substituindo a equagéao (2.50) na equagao (2.48) e comparando o

resultado com a equacgao (2.47) obtém-se
R,=Tgss —~CMR (2.51)

Portanto, o valor de Ry, definido com relagao a restricdo do balaco de
massa (equagao 2.47), € dado pela diferenga entre o numero de volumes de
poros necessarios para que o fluxo atinja um regime permanente, Tss, € 0 valor
de CMR em T=Tgss. O valor de Ry permanece inalterado para valores de T>Tss

e, de modo geral
Ry :(T—CMR)‘T:TSS =(T-CMR)gg (2.52)

Conhecido o valor de Ry, o valor de P (e, portanto, do coeficiente de
dispersédo hidrodindmica, Dy, equagao 2.32) é determinado com o ajuste da
equacgao (2.46).

Uma comparagcdo entre os valores obtidos para o fator de
retardamento, com o emprego da técnica mostrada na Figura 2.10 e com a
utilizagéo da equagédo (2.52), em um ensaio de percolagdo de sodio (Na*) em
uma coluna de argila caulinitica saturada apresentada por SHACKELFORD
(1995) esta mostrada na Figuras (2.11). Como pode ser observado, o valor
estimado para R4y com base no valor de T (= Ty) resultante da extensao de uma
linha reta ao eixo horizontal (para CMR=0), a partir do ultimo ponto no grafico
CMR vs. T e com inclinagéo 1:1 (Figura 2.11a), é igual ao valor de Ry estimado
do grafico (T-CMR) vs. T mostrado na Figura 2.11b.
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Figura 2.11 — Estimativas de Ry com base no método da massa acumulada

para valores medidos de Na* (a) Método To=Rg; (b) Método R4=T-CMR

Uma das vantagens do método da massa acumulada esta em permitir
a obtencao dos valores de Ry e Dy, utilizando um menor numero de pontos de
amostragem. Para ilustrar esta potencialidade, SHACKELFORD (1995)
apresenta analises de dados CMR vs. T usando um numero reduzido de
pontos: a cada segundo, quinto e décimo valor de CMR. Os valores
determinados para P e Ry séo, em todos os casos estudados, muito proximos
aos valores estimados com base em uma analise em que foram utilizados vinte
pontos de amostragem. Desta maneira, a frequéncia de amostragem do
efluente pode ser reduzida, permitindo uma redugdo nos custos (pessoal e
analises quimicas) dos ensaios, em particular, nos casos em que solutos muito
reativos (valores altos do fator de retardamento) estdo sendo avaliados,

exigindo ensaios de longa duragéo para velocidades realistas de ensaio.



2.4.2 Ensaio de equilibrio em lote

O ensaio de equilibrio em lote tem por objetivo determinar a relagéo entre a
massa de soluto adsorvida, normalizada em relagdo a massa de solo, e a
concentragao de equilibrio, para diferentes valores de concentragao.

Consiste, inicialmente, em se misturar, em um frasco de reagdo, um
determinado volume, V|, do soluto de interesse com concentracdo conhecida,
Co, a uma dada massa de solo seco, mg, por um periodo de tempo que pode
variar de horas a dias (usualmente de 24 a 48 horas), centrifugar a amostra até
que a mistura atinja um valor de equilibrio, e analisar uma parcela do liquido
sobrenadante para determinar a concentracao de equilibrio. A massa de soluto
adsorvida, normalizada em relagcdo a massa de solo é determinada a partir da
equacgao (2.53) (SHACKELFORD, 1998)

S= (CO _C)VI
m

S

(2.53)

Repete-se este procedimento, a mesma temperatura, para diversos valores
de concentragao inicial do soluto, de modo a englobar os valores esperados no
campo. Os pares de pontos (C, S) sdo colocados em um grafico C vs. S
(isoterma de sorgéo, discutida em 2.2.2.2) e valores do fator de retardamento
sao determinados para a concentragdo de interesse ajustando-se um modelo
de Langmuir (equagao 2.15), Freundlich (equacéo 2.17), ou outro modelo, aos

pontos ensaiados.

2.5 Trabalhos semelhantes

NOBRE (1987) realizou ensaios de laboratorio para determinar os
parametros da equacao de transporte de massa unidimensional. A solugéo
contaminante utilizada nos ensaios era constituida pelo liquido de lavagem dos
filtros do primeiro tratamento de impurezas no processo de fabricacdo de zinco
e cadmio metalicos da Companhia Mercantil Industrial-Inga. Foram analisados
dois solos argilosos (Jazida Rodoférrea e Jazida Inga) e ambos apresentaram

baixa atividade. A analise mineralégica por difragdo de raios-X mostrou a



presenca de caulinita, gibsita e quartzo, no solo da Jazida Rodoférrea e
caulinita e quartzo no solo da Jazida Inga. Ensaios de caracterizagao
geotécnica e analises fisico-quimicas dos solos apresentaram os seguintes
valores:

¢ Jazida Rodoférrea:

De acordo com o Sistema Unificado de Classificacdo, este solo, um silte
argilo-arenoso, enquadra-se no grupo ML. Apresenta 20% de argila; LL=42,9%;
IP=13,7%; massa especifica seca maxima yd=1,60 g/cm3; condutividade
hidraulica média k=3,36 x10-7 cm/s para a solugdo contaminada (média
aritmética das condutividades de todas as amostras ensaiadas); pH=4,30
(acido); e CTC total=3,66 cmolc kg-1.

¢ Jazida Inga:

Este material, de acordo com o Sistema Unificado de Classificacdo, constitui
um solo areno-argiloso e enquadra-se no grupo MH. Apresenta 59% de argila;
LL=66%; [P=29,97%; massa especifica seca maxima yd=1,51 g/cm3;
condutividade hidraulica média k= 8,07 x 10-9 cm/s para a solugéao
contaminada (idem); pH=4,60 (acido); e CTC total=5,60 cmolc kg-1.

As concentragdes de elementos quimicos na solugdo contaminante eram:
60000 mg/ L de Zn; 230 mg/ L de Cd; 3 mg/L de Fe; 15 mg/L de Si. Os corpos
de prova ensaiados tinham altura de 2,5 cm e area da secao transversal de
11,34cm2. Foram apresentadas as seguintes conclusoes:

¢ Nao houve variacao significativa da condutividade hidraulica média para
os diferentes gradientes aplicados;

e Ocorreu um decréscimo na condutividade hidraulica com a solugao
contaminada ao longo de todos os ensaios. Verificou-se que este parametro
estabiliza-se em torno de um valor final apds a percolagdo do equivalente a
dois volumes de poros da amostra. Este fato foi explicado com base nas
diferentes propriedades fisicas da solugao contaminada em relagédo a agua que
€, gradativamente, substituida pela solugéo nos vazios do solo;

¢ Independentemente do gradiente hidraulico aplicado, os resultados
indicaram que nos ensaios de permeabilidade a carga constante, o volume da

solugdo percolada na amostra deve ser, no minimo, igual a dois volumes de



poros, tanto para se obter a condutividade hidraulica como para se atingir a
concentracao maxima do poluente dissolvido nesta solugéo;

¢ Observou-se que o fator de retardamento varia com o gradiente hidraulico
e com a temperatura média de ensaio. Quanto maior a temperatura média,
menor foi a reatividade, considerando mesmos gradientes hidraulicos. Para
uma mesma temperatura, o fator de retardamento aumentou com a diminuicao
do gradiente hidraulico;

¢ A reatividade do solo da Jazida Inga foi menor do que a do solo da Jazida
Rodoférrea, embora o primeiro apresente maior CTC. Este fato foi atribuido as
diferentes temperaturas médias nos ensaios: mais elevadas no primeiro solo e
mais baixas no segundo;

e Os valores do fator de retardamento e do coeficiente de disperséo
hidrodindmica, para o zinco, encontrados para as diversas amostras ensaiadas
variaram entre 1,25 e 4,20 e entre 0,30 x 10-6 a 4,16 x 10-6 cm2/s,
respectivamente, para a Jazida Rodoférrea; e entre 1,0 e 1,35 e entre 0,52 x
10-6 a 1,19x 10-6 cm2/s para a Jazida Inga. A dispersédo foi calculada para
Ce/C0=0,60.

ELBACHA (1989), apresentou resultados de ensaios de laboratério de
permeabilidade e de equilibrio em lote associados ao estudo da migracédo de
poluentes em meios porosos em que foram considerados os efeitos da
temperatura, do mineral argilico e da concentracdo do poluente na obtencao
dos parametros de transporte de massa. Foram realizados ensaios em
amostras de um solo coluvionar compactado que, de acordo com o Sistema
Unificado de Classificacdo, enquadra-se no grupo MH. Os resultados dos
ensaios de caracterizagdo geotécnica e analises fisico-quimicas forneceram os
seguintes valores: 25,63% de argila; LL=66,1%; IP=22,1%; atividade da
argila=0,80; massa especifica seca maxima yd=1,35 g/cm3; condutividade
hidraulica média k=1,62 x 10-7 cm/s para a solugdo contaminada (média
aritmética das condutividades de todas as amostras ensaiadas a temperatura
de 210C); pH=5,35 (acido); e CTC total=6,62 cmolc kg-1. Foi utilizada como
solugdo contaminante, uma solugdo mono-espécie de zinco com 993 mg/L de
concentragao e pH=5,54 (acida). As seguintes conclusdes foram apresentadas:

» O fator de retardamento diminuiu com o aumento da concentragao do

poluente;



* Os provaveis mecanismos de retardamento quimico que ocorreram
entre o zinco e o solo foram a adsorgéo e a precipitacao;
» 0 valor do fator de retardamento encontrado foi, em média, igual a 4,

para a temperatura de 21 0C.

MATOS (1995), com o objetivo de determinar os fatores de retardamento
e coeficientes de dispersdo hidrodinamica de quatro metais, Zn, Cd, Cu e Pb,
nos trés horizontes dos solos PV, PVc e LVa, com e sem calagem, do
Municipio de Vigosa-MG, conduziu ensaios em coluna de lixiviagao, utilizando
como solugao contaminante um coquetel composto por 700 mg/L de Na; 20
mg/L de Cd; 200 mg/L de Cu e 300 mg/L de Pb, aplicado sob escoamento em
meio saturado e sob regime permanente. Os fatores de retardamento
apresentaram a seguinte sequéncia: Zn<Cd<Cu<Pb, o que determinou uma
sequéncia inversa de mobilidade destes metais nos solos estudados. A
presenca de carbonato de calcio (CaCO3) nos solos aumentou o fator de
retardamento dos quatro metais estudados, principalmente, o do cobre e do
chumbo.

PARAGUASSU et al. (2002) realizaram ensaios em coluna de lixiviagdo em
uma mistura, na proporcdo em massa seca, de 75% de solo arenoso da
formagao Botucatu (TJ), e 25% de material argiloso da formagédo Serra Geral
(JK). A mineralogia da fragédo argila dos solos foi determinada por difracéo de
raios-X e analise térmico-diferencial em que foi verificada a presenca de
caulinita, 6xidos e hidréxidos de Fe e Al (gibsita, goetita, hematita e magnetita)
no solo argiloso e de caulinita, oxidos e hidroxidos de Fe e Al (gibsita e
magnetita) e quartzo no solo arenoso. Ensaios de caracterizacéo geotécnica da
mistura de solos apresentaram os seguintes valores: 30,2% de argila; LL=28%;
IP=8%; peso especifico seco maximo yd=18,8 kN/m3; e condutividade
hidraulica a 200C k=5x10-9 m/s. Caracteristicas fisico-quimicas da mistura:
CTC 2,20 cmolc Kg-1; pH (H20)=5,21;e pH (KCI)=5,81. Os ensaios de
percolagdo foram executados na mistura compactada (grau de compactacao
97,9%) com condutividade hidraulica k=3,24x10-9m/s, em 5 colunas de
aproximadamente 15 cm de altura e 9,7 cm2 de didmetro, com diferentes

concentragdes de KCI e CuCl2. Os fatores de retardamento foram calculados



utilizando o método tradicional de analise e o método da massa acumulada
proposto por (SHACKELFORD, 1995). Os seguintes resultados foram obtidos:
¢ O estudo eletroquimico, aliado a analise mineraldgica qualitativa dos solos
estudados, confirmou a importancia dos 6xidos e hidroxidos de Fe e Al na troca
ibnica destes solos. O elevado teor destes elementos e de caulinita presentes
na fracao fina dos solos, foram os responsaveis pela capacidade sortiva,
teoricamente, mais elevada do que a esperada para estes materiais;

¢ a forte sorgcdo do Cu2+ pode ser explicada por seu elevado potencial
idbnico (maior valéncia) e poder de troca quando comparado ao K+ e Cl-;

e Os valores para o fator de retardamento obtidos segundo o método
tradicional foram maiores do que os obtidos pelo método da massa acumulada,
existindo uma tendéncia a se igualarem para altas concentragbes (embora os
autores assim o afirmem, os resultados apresentados no artigo ndo comprovam
a afirmativa);

e Existe tendéncia de diminuicdo do fator de retardamento do Cu2+ (e
também dos outros ions) com o aumento da concentragao total da solugao
percolante;

¢ O pH da solucgao efluente foi controlado pela adsorgédo do ion Cu2+ e
quando a relagdo Ce/CO atingiu a igualdade ndo houve variagao do pH.

COSTA (2002) estudou a mobilidade do zinco em dois tipos de solo, arenoso
e argiloso, do aterro Sanitario de Sauipe, no Municipio de Entre Rios, BA, com
base em ensaios em um conjunto de dois permeametros de parede flexivel a
carga constante. Este equipamento permitiu, a reprodugdo das tensdes de
campo, uma vez que era possivel controlar a tensdo efetiva aplicada nas
amostras. Em uma primeira etapa, foi ensaiado um solo arenoso, com
gradientes em torno de 5 m/m e 10 m/m, sob tensdo efetiva de 50 KPa,
utilizando-se como fluido permeante uma solug¢do de nitrato de zinco com
concentragéao inicial de 27 mg /L e pH igual a 7,24. Em uma segunda etapa, a
tensao efetiva aplicada foi de 100 KPa. Na terceira e ultima etapa dos ensaios,
foi ensaiado um solo argiloso, sob tensao efetiva de 50 Kpa; utilizando-se como
fluido permeante uma solugdo de nitrato de zinco com concentracdo inicial
igual a 390 mg/L e pH igual a 6,45. Os dois tipos de solos analisados
apresentaram, basicamente, a mesma composicdo mineralégica, com

predominancia do argilomineral caulinita. Ensaios de equilibrio em lote foram



realizados em amostras da mistura solo arenoso-solugcdo contaminante e solo
argiloso-solugao. A massa de solo utilizada, a proporg¢ao solo:solugéo, o tempo
de agitacdo e as concentragdes iniciais utilizadas nas solugbes para os dois
solos, foram idénticas. As seguintes conclusdes foram apresentadas:

A andlise quimica de algumas amostras mostrou ter havido sor¢ao do zinco
pelos dois solos, possivelmente devido a variagcdo do pH do meio, verificada
nos efluentes coletados;

Em todos os ensaios, os valores de condutividade hidraulica diminuiram no
inicio da percolagdo com a solugdo contaminante, sugerindo que pode ter
havido interagdo quimica entre o solo em questdo e o poluente presente na
solucgao;

Observou-se que os valores do fator de retardamento obtidos nos ensaios
para cada tipo de solo ndo foram altos, o que poderia estar associado aos
baixos valores de CTC destes solos. Os valores de Rd foram maiores no solo
argiloso, que apresentou maior CTC,;

Confirmou-se nos ensaios que a dispersao hidrodindmica € maior quanto
maior € a velocidade de percolagdo e, além disso, a relagdo entre estas
variaveis € linear na faixa de velocidades utilizadas neste trabalho;

Os valores das constantes associadas as isotermas de sor¢ao obtidas nos
ensaios de equilibrio em lote mostraram-se coerentes com a teoria, e 0s
modelos adotados, de Freundlich e Langmuir, proporcionaram bons ajustes;

Os valores de Rd obtidos para o zinco utilizando ensaios de equilibrio em
lote foram maiores do que os valores obtidos nos ensaios em coluna;

O solo arenoso apresentou maiores valores de Rd , nos ensaios de equilibrio

em lote do que o solo argiloso, que apresentou maior CTC.



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Procedimento geral

A partir do ensaio em coluna determinaram-se 0s seguintes parametros:
condutividade hidraulica (permeabilidade), fator de retardamento e disperséo
hidrodindmica frente a solugao contaminante.

A solugdo contaminante utilizada foi composta de nitratos de manganés,
zinco, cadmio, cobre, chumbo e crémio. As concentragdes foram baseadas no
que foi encontrado em andlise do percolado coletado no antigo Lixdo de
Visconde do Rio Branco, visando representar o lixiviado a ser produzido no
aterro. As concentragcbes das solugbes foram determinadas por
espectrofotometria de absor¢cdo atémica no Laboratério de Absorgao Atdmica
do Departamento de Solos da UFV.

O ensaio em coluna de lixiviagdo e os ensaios geotécnicos de granulometria,
limites de consisténcia, densidade dos graos, permeabilidade e compactagao
foram realizados no Laboratorio de Geotecnia do Departamento de Engenharia
Civil da UFV.

Os ensaios de equilibrio em lote, realizados para determinar o potencial
maximo de retardamento de cada elemento analisado, foram realizados no
Laboratério de Fertilidade do Solo do Departamento de Solos da Universidade

Federal de Vigosa.

3.2 Solo

Foram coletadas amostras de solo a ser utilizado na formacédo de camada de
impermeabilizagdo de base do futuro aterro sanitario do municipio de Visconde
do Rio Branco-MG.

Para a caracterizagdo do solo realizaram-se ensaios de caracterizagao
geotécnica, mineralogia da fragdo argila e analises quimicas e fisico-quimicas

do solo.



3.2.1 Caracterizagao geotécnica

Os ensaios de caracterizagado geotécnica foram realizados no Laboratorio de
Geotecnia do Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de
Vigosa, tendo sido determinados a granulometria, os limites de consisténcia
(limite de liquidez e limite de plasticidade), o peso especifico dos soélidos e a
compactagao na energia do Proctor Normal.

Na Tabela 3.1 estdo apresentadas as normas seguidas para a realizagéo

dos ensaios

Tabela 3.1 — Normas Brasileiras para ensaios de caracterizacdo e

compactacgao de solos

Ensaios Normas Brasileiras
Granulometria ABNT NBR-7181/84

Limites de consisténcia (LL e LP) ABNT NBR-6459/84 e ABNT NBR-7180/84
Peso Especifico dos Sélidos (ys) ABNT NBR-6508/84
Compactagao ABNT NBR-6457/86

O solo foi classificado, de acordo com o sistema Unificado de Classificacao
(USCS), como um silte inorganico muito compressivel (MH), e de acordo com a
classificagdo HRB, trata-se de um solo A7 com indice de grupo igual a 12.

A baixa atividade do solo indica predominadncia de minerais cauliniticos, o
que foi verificado na mineralogia (3.1.2). A argila presente num solo é
considerada normal quando seu indice de atividade se situa entre 0,75 e 1,25.
Quando o indice € menor que 0,75, considera-se a argila como inativa e,
quando o indice € maior que 1,25, ela é considerada ativa (PINTO, 2000).

Na Tabela 3.2 estdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de

caracterizac¢ao do solo.

Nas Figuras 3.1 e 3.2 estdo apresentadas, respectivamente, a curva

granulométrica do solo e a curva de compactagéo na energia normal.




Tabela 3.2. Caracterizagao geotécnica do solo

Granulometria Limites de indices Fisicos
Atterberg
Argila | Silte | Areia | Pedreg. | LL | LP | IP Ys Ydmax | Wetima
Atividade
(%) | (%) | (%) (%) (%) | (%) | (%) (kN/m3) (kN/m3) (%)
42 10 | 471 0.9 52 | 30 | 22 27 0.52 16.45 | 22.3

LL—limite de liquidez; LP-limite de plasticidade; IP-indice de plasticidade; ys—peso especifico

dos s6lidos; Ygmax —Peso especifico maximo do solo seco; Wsima-teor de umidade 6timo
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Figura 3.2 — Curva de compactagao do solo



3.3.2 Analises quimicas e fisico-quimicas do solo

Foram determinadas as seguintes caracteristicas quimicas e fisico-

quimicas do solo: pH, concentracdo trocavel de Ca**, Mg?*, K*, e AI*,
acidez total, CTC efetiva (CTC,) e CTC potencial (CTCpq). Os resultados

das analises estdo apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Capacidade de troca catidénica (cmol./kg) e pH

ca®*

Mg**

K+

APP*

H*+AI**

CTCef

CTCpot

pH

1.23

0.11

0.026

0.0

0.7

1.37

2.07

6.01

3.2.3 Analises Mineralégicas da fragao argila

Realizou-se o ensaio de difratometria de raios-X no Laboratério de
Mineralogia do Departamento de Solos da Universidade Federal de
Vigosa, utilizando-se um difratdbmetro de raios-X , tubo de cobalto,

monocromado 45 xv e 15 mA.(Figura 3.3).
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Figura 3.3 — Difratograma da fragao argila

No difratograma pode-se observar a presenga de dois grandes picos, de
primeira e de segunda ordem, respectivamente, do mineral argilico caulinita,
indicando sua predominancia. Segundo YONG & PHADUNGCHEWIT (1993),



citados por PAULA et al. (1999), a caulinita, em comparagdo com a
montmorilonita e ilita, exibe baixa capacidade de troca catibnica, como foi
observado anteriormente na Tabela 3.3, e consequentemente, baixa retengcao
de ions metalicos. Forestner & Wittman (1979, citados por PAULA et al., 1999)
afirmam que a sorgdo dos metais pesados nos minerais argilicos € um
mecanismo de menor importancia se comparado a outros processos tais como
precipitacdo e complexacao.

A presenca predominante de caulinita neste solo esta coerente com os

valores encontrados para os limites de consisténcia (LAMBE, 1979).

3.3 Solugao

Como nao foi possivel utilizar um percolado real como solugao, foi utilizada
uma solugcdo contaminante produzida artificialmente (chorume ou percolado
sintético).

Na tentativa de reproduzir um percolado com composicao semelhante a
que se esperaria no campo, coletaram-se amostras de percolado no atual
lixdo do municipio de Visconde de Rio Branco. A coleta do percolado foi
feita na camada superficial do lixdo por ser dificil a coleta mais profunda ja
que nao se dispunha de equipamentos apropriados. Este percolado,
entretanto, apresentava-se bastante diluido por apresentar a area do lixao
lencol d'agua muito préoximo a superficie. As amostras foram digeridas com
uma solugao nitrico-perclorica para a determinagcdo das concentragdes de
alguns metais pesados utilizando-se, para isso a absorgado atdémica. Outras
analises fisicas, quimicas e bioquimicas, também realizadas, estdo
apresentadas na Tabela 3.4.

A solugcdo contaminante de estudo compreendeu uma solugio
sintetizada, composta por seis metais pesados encontrados no percolado
analisado, porém com concentracdes dez vezes maiores por este
encontrar-se, por ocasido da coleta, diluido. A solugao foi preparada a
partir de nitratos de manganés, zinco, cadmio, cobre, chumbo, crémio, com
pH igual a 5. As concentragdes dos metais pesados presentes na solugao

estao apresentadas na Tabela 3.5. Estes valores encontram-se dentro da



faixa encontrada na literatura para diversos percolados brasileiros,

conforme apresentado no Quadro 2.2.

Tabela 3.4. Percolado do Lixdo do Municipio de Visconde do Rio Branco

Parametro (mg/L) Valores
Condutividade elétrica 18.84
pH in natura” 6.15
Nitrogénio Amoniacal” 655.5
Alcalinidade Total 1680.8
DBO 517.33
DQO 1475.6
Ni 0
Cd 0.16
Cu 0.5
Zn 6.18
Pb 0.16
Mn 3.62
Cr 0,07
Mg 215.1
Fe 120
Ca 521.6

* em P.S/cm; ** adimensional; *** total
Tabela 3.5. Concentracbes dos metais pesados utilizadas na solucéo

contaminante

Metal Pesado Concentragcéo (mg/L)
Cromio (Cr*") 0.7
Cadmio (Cd**) 1.6
Chumbo (Pb*") 1.6
Cobre (Cu*) 5
Manganés (Mn*") 36
Zinco (Zn*") 62




3.4 Compactacao das amostras

Os quatro corpos de prova, com 5cm de didmetro e 10cm de altura e
numerados de 01 a 04 para facilitar sua identificagdo, foram moldados visando
alcancar teor de umidade e peso especifico seco correspondentes a 95 %, no
ramo seco, dos valores 6timos obtidos na curva de compactagéo (Figura 3.2)
do ensaio Proctor Normal. Na Tabela 3.6 apresentam-se os valores obtidos.

Tabela 3.6 - Dados dos corpos de prova

Corpo de Grau de Desvio de | Porosidade | indice de | Volume de Grau de
Prova |Compactagcao(%)| Umidade (%) Vazios | Vazios (ml) | Saturagao(%)
CP 01 94.5 -04 0.43 0.74 82.89 79.90
CP 02 95.0 -04 0.43 0.74 82.26 80.60
CP 03 94.7 -04 0.43 0.74 82.45 80.20
CP 04 94.9 -04 0.42 0.73 81.98 80.70

Para estimar o tempo médio de duragcdo do ensaio em coluna, determinou-
se a permeabilidade de um corpo de prova compactado a 100%. A
permeabilidade obtida foi de 4.2 x 107 cm/s, o que tornaria o ensaio muito
demorado. Visando diminuir o tempo de duragao do ensaio, todos os corpos de

prova foram compactados a 95% do grau de compactagao maximo.

3.5 Ensaio em coluna de lixiviagao

A metodologia seguida neste tipo de ensaio foi semelhante aquela empregada
no ensaio de permeabilidade, diferindo, entretanto, no que se refere a
necessidade de medir a concentragdo quimica no efluente e na geracdo de
varios volumes de poros do fluxo com a solugdo quimica.

O sistema de percolagédo consistiu, basicamente, em um conjunto de
alimentagdo automatica, estrutura de acondicionamento das colunas e
recipientes de coletas de efluentes.

As colunas de solo podem ser montadas em um permeametro de
paredes rigidas ou flexiveis, e carga constante. Um esquema de ensaio em

permeametro de paredes rigidas esta apresentado na Figura 3.4.




FONTE: MATOS, 1999
Figura 3.4 — Esquema do ensaio em coluna (paredes rigidas)

Em permeametros de paredes rigidas, caso ndo se tomem as providéncias
requeridas, existe a possibilidade de ocorrer fluxo preferencial entre a parede
do corpo de prova e a parede da coluna, o que é minimizado em permeametros
de parede flexivel. Ensaios em coluna podem ser realizados também em uma
camara triaxial que, além de ser um permeéametro de paredes flexiveis permite
aplicar tensdo de confinamento representando condicdes de campo. Neste tipo
de equipamento, porém, a solugdo contaminante pode reagir com o material da
camara por ser esta constituida, de modo geral, por materiais nao inertes.

Deste modo, foi construido um equipamento, um permeametro de paredes
flexiveis, em PVC e acrilico, para a determinagao de parametros de transporte,
capaz de realizar simultaneamente ensaios em coluna de lixiviagao em quatro

amostras submetidas a uma determinada pressao de confinamento.

3.5.1 Equipamento usado nos ensaios em coluna

O equipamento, construido no Laboratério de Geotecnia do Departamento
de Engenharia Civil da UFV, para realizar os ensaios em coluna é semelhante
a uma camara triaxial, conforme mostrado na Figura 3.5. Foram utilizados

materiais inertes (PVC e acrilico), para evitar reagdes entre os componentes da



solugao contaminante e o equipamento. Apenas as hastes e as presilhas que
fecham a aparelho sdo constituidas por outros materiais, porém nao existe o
contato destas com a solugcédo contaminante. O equipamento tem a capacidade
de ensaiar, simultaneamente, quatro corpos de prova com dimensdes 5 cm de
didmetro e 10 cm de altura. Cada corpo de prova possui uma entrada para o
fluido percolante e uma saida para a coleta do efluente, sendo que o fluxo
através do corpo de prova € ascendente. Cada uma das quatro entradas e
quatro saidas possuem valvulas de abertura e fechamento utilizadas para
facilitar a execugado do ensaio. Cada entrada foi interligada a um frasco de
Mariotte (frasco de vidro de capacidade 5 litros onde foi acondicionado o fluido)
por meio de uma mangueira de latex. Nas Figuras 3.6, 3.7 e 3.8 estéo
apresentados detalhes do equipamento e do frasco. O equipamento possui,
ainda, uma entrada para aplicagao de tensdo de confinamento, permitindo a
reproducao de tensdes horizontais de campo.

O frasco de Mariotte foi vedado por uma rolha de borracha perfurada ao
centro por onde passa um tubo capilar. Este tubo atravessa a rolha ficando
com sua extremidade inferior a 5 cm do fundo do frasco (Figura 3.8). Por ser
perfurado, a pressdo na extremidade inferior do tubo é a atmosférica,
proporcionando um gradiente de carga constante durante todo o ensaio.

Os quatro frascos de Mariotte, cada um alimentando uma coluna de solo,
foram colocados em duas prateleiras a diferentes alturas, para permitir
gradientes hidraulicos diferentes em cada amostra (Figura 3.9).

A coleta dos efluentes de cada coluna foi feita por uma bureta de 50 mL
(quatro buretas ao todo) que foram fixadas ao pedestal que sustenta o
equipamento (Figura 3.10). Cada saida esta conectada a uma mangueira de
didmetro 0,4 cm, que foi colocada dentro da bureta. Na Figura 3.11 esta
mostrado um ensaio em andamento.

Para verificar se durante o ensaio estava havendo adsor¢cdo de metais nas
mangueiras, foram coletadas amostras do afluente, para analise das
concentragdes, antes deste percolar os corpos de prova. Nao foi detectada
variagao nas concentragdes, indicando que n&o estava ocorrendo adsorgao de

metais pelas mangueiras.
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Figura 3.5 (a), (b), (c) — Permeé&metro construido no Laboratério de Geotecnia-
DEC/UFV



Figura 3.7 — Entrada para tens&o de confinamento



Figura 3.8 — Frasco de Mariotte

Figura 3.9 — Disposicao dos frascos de Mariotte



Figura 3.10 — Suporte para o equipamento com as buretas acopladas

Figura 3.11 — Vista de um ensaio em andamento



3.5.2 Procedimento do ensaio em coluna

Os ensaios em coluna foram conduzidos no Laboratério de Geotecnia,
DEC/UFV em sala com temperatura controlada, variando entre 15,4°C
e23,2°C.

A montagem deste ensaio é semelhante ao ensaio de permeabilidade em
equipamento triaxial. Os quatro corpos de prova, foram colocados na camara,
de acrilico, com pedras porosas saturadas nas bases e nos top cap. Em
seguida, cada corpo de prova foi recoberto por duas membranas de latex,
fixadas a amostra por dois O’ring na base e dois no top cap.

Durante a montagem do ensaio permitiu-se a circulagcdo de agua pelas
mangueiras, para satura-las. A camara foi, entdo, fechada e preenchida com
agua deairada para que uma tensao de confinamento pudesse ser aplicada as
amostras. A tensao aplicada foi de 50 kPa, correspondente a uma situacao de
campo na qual a camada de impermeabilizacao tivesse cerca de 10 m de altura
de residuos sobre ela.

Os valores de gradiente hidraulico foram iguais a 7 cm/cm para os CP01 e
CPO03 e 13 cm/cm para os CP02 e CP04.

Para a determinacdo dos paréametros de transporte, as amostras devem
estar saturadas antes da percolacdo com a solugao contaminante. Para saturar
as amostras, foi percolada agua destilada nos corpos de prova até ser atingida
uma vazao de saida constante. O fluxo, por ser ascendente, melhora a
saturacao facilitando a expulsao de bolhas de ar. Segundo Scarpedas (1994),
citado por BOSCOV (1997), recomenda-se uma saturacdo maior do que 90%
em ensaios em coluna. Os corpos de prova foram saturados com agua por 17
dias para que se pudesse observar quaisquer variagdes na vazao de saida e,
desta forma, tentar garantir o valor recomendado de saturagédo. Os volumes de
agua percolados nas amostras foram coletados nas buretas. A condutividade
hidraulica saturada com agua foi determinada utilizando a equacao de fluxo de

Darcy

Q=kiA (3.1)



em que, Q é a vazao (L T7); k é a condutividade hidraulica (L T"); i é o
gradiente hidraulico (L L"); e A é a area da segdo transversal do corpo de
prova (L?).

Apds a estabilizagdo da vazdo, a agua foi substituida pela solugdo
contaminante. Os efluentes foram coletados, nas buretas, inicialmente, a cada
20 mL percolados (volume equivalente a aproximadamente 0.25 do volume de
poros). Depois de percolados 7 volumes de poros, a coleta passou a ser
realizada a cada 40 mL, e, a partir de 25 volumes de poros percolados, a cada
80 mL (o volume de poros dos corpos de prova € em média 82 mL). Foram
coletadas mais amostras nos primeiros volumes de poros escoados, na
tentativa de definir melhor as curvas de eluicdo. Os intervalos de coleta foram
gradativamente aumentados para tornar as coletas menos exaustivas e
diminuir a quantidade de analises.

A condutividade hidraulica com a solugdo contaminante foi determinada da
mesma forma que com agua e foi monitorada durante todo ensaio.

As amostras efluentes foram coletadas em frascos de filmes fotograficos
previamente lavados em solugdo de acido nitrico e agua. A solugao foi
preparada utilizando-se 10 mL de acido nitrico 70% para 1 litro de agua. Os
frascos ficavam submersos nesta solugao por 30 minutos, em seguida eram
enxaguados com agua destilada e colocados para secar. Realizadas as
coletas, os frascos foram acondicionados em geladeira até a ocasido da
determinagcdo da concentragdo dos metais (Zn, Cd, Mn, Cu, Pb e Cr) por
espectrofotometria de absorcédo atdbmica, no Laboratério de Absorgcao Atdmica
do Departamento de Solos da UFV.

No efluente das colunas foram determinados, também, o pH e a
condutividade elétrica da solucéo, no Laboratério de Qualidade da Agua do
Departamento de Engenharia Agricola da UFV.

Determinadas as concentragdes dos metais nos efluentes e conhecendo-se
o0 numero de volumes de poros escoados, foram tragadas curvas de eluicdo
(concentragao relativa versus numero de volume de poros percolados, C./Cy
vs. T), para somente trés dos metais da solugdo contaminante: Zn, Cd e Mn.

O ensaio em coluna encontra-se ainda em andamento, pois os metais cobre,



chumbo e crédmio ainda estdo sendo retidos no solo, ndo tendo sido obtida,
ainda, a concentragao relativa (C¢/Cy) igual a unidade. Os dados coletados e
apresentados neste trabalho correspondem a um periodo de 4 meses de
percolagdo com contaminante (de 09/09/2002 a 09/01/2003).

Os parametros de transporte, fator de retardamento e coeficiente de
dispersdo hidrodinamica, de cada metal (Zn, Cd e Mn) foram determinados
com base em duas metodologias diferentes, descritas no Capitulo 2: o Método
Tradicional e o Método da Massa Acumulada. Os resultados destas analises

estao apresentados no Capitulo 4.

3.6 Ensaio de equilibrio em lote

O procedimento dos ensaios de equilibrio em lote teve por base as
recomendagdes da EPA (1992). A proposta adotada neste trabalho consistiu
em agitar um lote de amostras de mesma raz&o solo:solugéo, variando as
concentragcdes das solucdes.

A proporgao solo:solugédo adotada foi a minima, segundo a norma, de 1:4.

Os frascos utilizados para a mistura séo tubos de centrifuga com capacidade
para 50 mL, graduados e com tampa.

As amostras de solo foram secas ao ar, destorroadas, homogeneizadas e
passadas em peneira n°10 (2 mm de abertura). A massa de solo utilizada foi de
10 g de solo seco, corrigida em funcdo da umidade higroscopica das amostras,
e o0 volume da solucao de 40 mL.

O tempo de agitagdo adotado foi de 24 horas. A EPA recomenda que o
ensaio seja repetido para os intervalos de tempo de 1, 24, 48 e 72 horas para a
mesma razao solo:solugdo. O tempo de equilibrio é definido como o minimo
necessario para estabelecer uma mudanga de concentragdo menor ou igual a
5% por intervalo de 24 horas. Porém, a norma cita também que em diversas
pesquisas sobre a influéncia do tempo de ensaio na determinacdo da
adsorcao, o tempo de 24 horas foi suficiente para o equilibrio das reagoes.
Neste ensaio nao foi pesquisado o tempo de equilibrio.

As solugdes utilizadas foram solugdes mono-espécies, de Mn?*, Zn?*e Cd*",

na forma de nitratos e, portanto, ndo houve competicao entre os metais como



no ensaio em coluna. O ensaio nao foi realizado para os outros trés metais,
cromo, chumbo e cobre, ja que os ensaios em coluna ainda estdo em
andamento.

Foram utilizadas 10 concentragdes diferentes para cada metal. Os valores
das concentracdes foram estabelecidos com base no valor utilizado no ensaio
em coluna. Este valor foi adotado para uma solugao e os outros foram obtidos
dobrando e reduzindo a metade este valor. Foi preparada a solugao de maior
concentracdo, para cada metal, e as outras a partir de diluicbes desta. Foram
realizados trés repeticdes e um branco para cada solugdo. O branco € um tubo
de centrifuga contendo apenas a solugao, sem adicado de solo, e que, também,
€ colocado para agitar, sendo utilizado para verificar a quantidade de metal que
fica aderida ao frasco. A EPA recomenda uma diferenca menor do que 3%
entre a concentracéo inicial da solugao e a concentracgao final do frasco branco.
Cada solugao teve seu pH ajustado para o valor de 5,0+0,1 (valor usado no
ensaio em coluna), utilizando-se solugdes de HCI 1,0 mol L' ou NaOH 1,0 mol
L.

As amostras de solo-solugado foram preparadas e colocadas para agitar no
agitador por 24 horas.

O agitador, é constituido de garras, utilizado para agitar erlemeyers. Para
facilitar a agitagdo das amostras, utilizou-se uma folha de isopor como suporte
para as amostras. O suporte foi recortado com o formato dos tubos, permitindo
0 encaixe de varios tubos de centrifuga horizontalmente. O isopor foi preso no
agitador, permitindo a agitagao de varias amostras, simultaneamente, sob 150
oscilagdes/min e temperatura ambiente.

Decorrida a agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 5000 rpm por 7
minutos, numa centrifuga com capacidade para 8 tubos. O sobrenadante foi
filtrado em papel filtro rapido e recolhido em frasco plastico (pote de fiime) e
acondicionado em geladeira até a leitura dos metais por espectrofotometria de
absorcao atbmica.

Nas Figuras 3.12 a 3.15 estdo mostrados alguns detalhes dos
equipamentos e das amostras utilizados neste ensaio.

Os dados obtidos deste ensaio foram ajustados as isotermas de Freundlich e

Langmuir. A concentragdo de metal adsorvido foi calculada por meio da



equacgao (2.53). Os parametros de Langmuir e Freundlich foram determinados

usando as equacgoes (2.15) e (2.17), respectivamente.

Figura 3.12 — Agitador (DPS-UFV)

Figura 3.13 — Centrifuga (DPS-UFV)



Figura 3.14 — Detalhe da centrifuga (DPS-UFV)

Figura 3.15 — Amostras antes e apds a centrifugacéo



3.7 Programa computacional desenvolvido para o calculo dos parametros

de transporte na analise pelo Método da Massa Acumulada

Na analise dos resultados dos ensaios em coluna utilizando o método da
massa acumulada (SHACKELFORD, 1995), a obtencdo do fator de
retardamento é direta a partir da equagao (2.52). A determinagdo do numero de
Peclet, do qual se obtém o coeficiente de dispersdo hidrodindmica (equacéo
2.32), porém, nao é simples. Para o calculo deste valor foi desenvolvido um
programa computacional, em linguagem FORTRAN, Programa MAC, que, por
meio de um processo iterativo de otimizacao, fornece os valores de Ry e P.. O
algoritmo proposto para a obtencédo dos parametros consiste, em sintese em:

e arbitram-se valores para os parametros: Rq e P.

com os parametros arbitrados, calculam-se os valores de CMR para todos
os valores de T nos quais foram feitas medigdes no laboratério;

e calcula-se o vetor diferenga definido por: {DIF} = {CMR s} — {CMReor} €M
que {CMRyap} € {CMRor} s@0 vetores que contém os valores experimentais e
tedricos (equagao 2.46), respectivamente;

e calcula-se o erro através da expressao:

[OF

erro=—————
[{CMR,

em que [{A}| é a norma de um vetor {A}.

e verifica-se se o erro esta dentro de uma tolerancia pré-estabelecida. Em
caso afirmativo, conclui-se a obtengdo dos parametros; em caso negativo,
arbitram-se novos parametros e retorna-se ao segundo passo desta sequéncia.

Como se trata de um problema onde as equagdes sédo razoavelmente
simples, em que somente dois parametros tém que ser otimizados, e pretende-
se simplicidade na formulagdo, faz-se o processo de busca de “melhores”
parametros por um procedimento de otimizacdo de ordem zero no qual sé o
valor da funcdo é requerido (VANDERPLAATS, 1984). No procedimento
desenvolvido, fixa-se um dos parametros e calcula-se o erro minimo causado
pela variagdo do segundo parametro. Obtido este segundo parametro, fixa-se o

seu valor, e busca-se o erro minimo causado pela variacdo do primeiro



parametro. Calculado o primeiro parametro, fixa-se este novo valor e busca-se,
novamente, o novo erro minimo causado pela variagao do segundo parametro.
Com este novo valor fixo para o segundo parémetro, volta-se a busca do
“melhor” primeiro parametro e assim por diante, até que a diferenga entre os
erros anterior e atual fique dentro da tolerancia pré-estabelecida.

Todas as vezes em que se busca o erro minimo ou seja, a minimizagao de
uma fungéo erro, utiliza-se o método da bisecgéo (semi-intervalo) (Press et al.,
1992).



CAPIiTULO 4

RESULTADOS e DISCUSSOES

4.1 Ensaio em coluna

Observaram-se, durante os ensaios em coluna, pequenas variagbes no
gradiente hidraulico, que aumentaram em até 5% provavelmente em razao de
aumentos de temperatura que ocorreram na sala (temperatura maxima tingida
durante o ensaio foi de 23.2° C e a minima foi de 15.4° C). Com o aumento da
temperatura ambiente, aumentava-se a pressao no fluido presente no frasco de
Mariotte, elevando o nivel do fluido no tubo de capilaridade e,

consequentemente, aumentando o gradiente hidraulico.

4.1.1 Percolagdao com agua destilada

Os valores de condutividade hidraulica da agua nos corpos de prova versus
tempo estdo apresentados na Figura 4.1, corrigidos para a temperatura de
20°C.
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Figura 4.1 Condutividade Hidraulica da agua destilada nos corpos de prova.
Observou-se que os valores da condutividade hidraulica da agua em meio
saturado diminuiram com o tempo, nos 4 corpos de prova, tendendo a valores

constantes a partir do 6° dia de ensaio. Tal decréscimo pode estar associado a



lixiviagdo de sais solUveis presentes no solo. Segundo ELBACHA (1989),
quando agua destilada é usada como fluido permeante em solo natural, os sais
soluveis sao lixiviados da amostra, fazendo com que a concentragao eletrolitica
do fluido nos poros do solo decresga, causando uma expansao da dupla
camada difusa e uma tendéncia das particulas da argila a se dispersarem,

resultando, usualmente, em uma diminuicdo da condutividade hidraulica.

4.1.2 Percolagao com solugao contaminante

Ao iniciar a percolagao com a solugéo contaminante, observou-se que vazao
percolada através do CP 03 estava muito baixa, totalmente diferente dos outros
corpos de prova. Apos alguns dias, por estar percolando praticamente nada, o
ensaio no CP 03 foi interrompido. Acreditava-se que o problema possa estar
relacionado as particulas ao desprendimento de particulas de solo do corpo de
prova, causando o entupimento da base.

O ensaio continua em andamento para o CP01, CP02 e CP04, porém os
dados apresentados neste trabalho sao os resultados apenas de 4 meses de
percolagdo com a solugéo contaminante (periodo de 09/09/2002 a 09/01/2003).

Na Tabela 4.1 esta apresentado o numero total de volumes de poros

escoados durante esses 4 meses de ensaio para cada corpo de prova.

Tabela 4.1 Numero de volume de poros percolados, T, durante o ensaio (4

meses de avaliagao)

Amostra T
CP01 151.1
CP02 171.8
CP04 153.8

Os graficos de pH e CE dos efluentes foram plotados em fun¢gdo do numero de
volumes de poros de efluente coletado, e estdo apresentados nas Figuras 4.2,
43e 44.
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Figura 4.2 - CP01 - Variagao do pH (a) e da condutividade elétrica (b) no

efluente em fungdo do numero volume de poros de efluente coletados.
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Figura 4.3 - CP02 - Variagao do pH (a) e da condutividade elétrica (b) no

efluente em fungdo do numero de volume de poros de efluente coletados.
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Figura 4.4 - CP04 - Variagdo do pH (a) e da condutividade elétrica (b) no

efluente em fungao do numero volume de poros de efluente coletados.



As alteracdes nos valores de pH no efluente de todas as colunas ensaiadas
podem estar associadas. Inicialmente ao carreamento de bases (K+, Na+,
Ca2+) presentes na solugdo do solo, que em solugdo aquosa provocam
aumento na concentracédo dos hidroxidos (OH-), aumentando assim o pH. A
medida que a quantidade de bases presentes no solo foi se esgotando,
verificou-se a tendéncia do pH decrescer e estabilizar-se, embora isto n&o seja
possivel verificar nos graficos apresentados, pois 0 ensaio n&o foi encerrado
por nao ter, ainda, esgotado sua capacidade de retencao para alguns metais.

A manutencdo do pH no efluente acima do pH do afluente, ao longo do
ensaio, pode estar associado ao fato de que ainda esta havendo troca ibnica
de metais pelas bases adsorvidas a fase solida do solo, o que proporciona,
conforme ja explicado, a manutengdo do pH acima do encontrado na solugéo
afluente. Acredita-se que, quando for atingida a saturagao da coluna com todos
os metais adicionados, a tendéncia sera do pH do efluente se igualar ao pH do
afluente.

Os valores de condutividade elétrica nos efluentes tendem ao valor da
solugédo afluente, provavelmente atingindo este valor quando for esgotada a
capacidade de reacdo do solo com os solutos que estdao sendo continuamente
aplicados.

A condutividade elétrica indica como aumenta os ions na solugéo efluente. A
capacidade de retengao quimica, no entanto, é finita e limitada a saturacédo do
solo com os ions introduzidos. A partir do ponto de saturagéo quimica, observa-
se uma fase de equilibrio fisico-quimico quando as concentracbes dos ions
monitorados do afluente e dos efluentes se igualam. Normalmente, os ensaios
de investigagcao de compatibilidade solo-chorume sao interrompidos nessa fase
(Shackelford et al., 1999, citado por STRAVA, 2001).

A velocidade de percolagao da solugéo nos corpos de prova foi monitorada
durante o ensaio, observando-se uma grande variacdo nos valores obtidos
(Figura 4.5).
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Figura 4.5 - Variagao da velocidade de percolagao da solugdo nos corpos de

prova durante o ensaio em coluna de lixiviagao.

SHACKELFORD (1996) observou que a hipotese de velocidade de
percolagdo constante € uma limitagdo significativa dos métodos analiticos e
semi-analiticos na modelagem da migracdo de contaminante quando sé&o
empregados modelos baseados na equagao de advecgao-dispersao (2.28). A
hipotese de fluxo estacionario nao € realista, em particular nas situagdes de
curto periodo de tempo nas camadas de impermeabilizacdo naturais ja que
estas se encontram nao saturadas imediatamente apdés a compactacio.
Como os resultados encontrados nos ensaios em coluna apresentaram
velocidades variaveis, pode-se concluir que o modelo analitico utilizado n&o é
adequado.

Para o calculo do coeficiente de dispersao hidrodindmica e das curvas
tedricas, considerou-se o valor da velocidade média de percolacdo. Os valores
de velocidade média foram praticamente iguais para os 3 corpos de prova
(Tabela 4.2).



Tabela 4.2 — Valores das velocidades médias obtidas no ensaio em coluna

Corpo de Prova Velocidade média de percolacdo (m/s)
CP 01 2.36E-06
CP 02 2.40E-06
CP 04 2.35E-06

A condutividade hidraulica foi obtida a partir da velocidade de percolagao. Os
valores da condutividade hidraulica com a solucdo contaminante foram

corrigidos para a temperatura de 20°C. (Figura 4.6)
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Figura 4.6 - Condutividade hidraulica ou permeabilidade da solugéo

contaminante nos corpos de prova.

Analisando-se a curva de permeabilidade observa-se, primeiramente, o
aumento do seu valor, em todos os corpos de prova, seguido de seu
decréscimo até aproximadamente seu valor inicial. Para o CP01 a
permeabilidade aumentou 17 vezes; para o CP02, 16 vezes; e para o CP04, 15
vezes.

As alteragdes na permeabilidade causadas pela percolagcdo de substancias

quimicas podem estar relacionadas as alteracbes provocadas pela solugcao



percolante no solo. A estabilidade estrutural do solo € condicionada pelo
equilibrio de forgas de repulséo e atragao entre as particulas coloidais.

No contato da substancia contaminante com as particulas do solo pode
haver troca ibnica, retraindo ou expandindo a dupla camada difusa, formada na
superficie da argila. A espessura da dupla camada difusa e a consequente
magnitude das forcas atuantes entre as particulas, dependem da constante
dielétrica, da temperatura, da concentragdo eletrolitica na agua intersticial, e da
valéncia do cation. Secundariamente, dependem do tamanho do cation, do pH
do fluido, e da adsorcédo de anions na superficie das particulas de argila
(BOSCOV, 1997).

Durante o aumento da permeabilidade, ocorreu provavelmente a troca dos
ions monovalentes, presentes no solo, por cations bivalentes e trivalentes da
solugcdo contaminante, ocorrendo a floculagao, tal como descrito no Capitulo 2.
Além disso, a solugédo do solo foi substituida por outra mais concentrada e,
portanto de maior potencial de floculagdo do material coloidal do solo. A
permeabilidade comegou a diminuir quando o solo esgotou sua capacidade de
retengcdo dos metais manganés e zinco, justamente os que se encontravam em
maior concentracdo na solugdo do solo. Dessa forma, acredita-se que uma
possivel explicacdo pra o fenbmeno possa estar associada ao desequilibrio de
cargas no solo. Com decréscimo do pH do solo, houve diminuigdo das cargas
negativas nas argilas (material pH-dependente) o que pode ter proporcionado o
aumento das forcas de repulsdo entre as particulas do solo, neutralizando o

efeito floculante proporcionado pela solugao percolante (MITCHELL, 1976).

4.1.2.1 Analise pelo Método Tradicional

A partir dos dados de concentracbes dos efluentes (Ce) e da solugao
contaminante (Co), e do numero de volumes de poros percolados, foram
plotadas as curvas de eluicdo de cada metal.

As curvas de eluicdo dos metais cobre, chumbo e crébmio nao foram
apresentadas devido a pequena concentragdo de cobre e chumbo presentes
no efluente durante os 4 meses de acompanhamento do ensaio. A presenca do

crobmio nao foi detectada no efluente, neste intervalo de tempo.



A presenca do cobre foi observada no efluente somente a partir de 90
volumes de poros no CP01; 93 volumes de poros no CP02 e 107 volumes de
poros no CP04.

PARAGUASSU et al., (2002) realizou ensaio em coluna percolando solugéo
contaminante contendo 50 mg/L de K*, 53 mg/L de CI' e 10 mg/L de Cu**
(dobro da utilizada neste trabalho). Apos fazer percolar 28 volumes de poros da
solugcdo contaminante, o autor também nao encontrou a presenga do cobre no
efluente.

O chumbo foi mais retardado nos corpos de prova do que o cobre. No CP01,
o chumbo foi observado no efluente a partir de 112 volumes de poros, 130
volumes de poros no CP02 e 110 volumes de poros no CP04.

Nas figuras 4.7; 4.8 e 4.9.estdo apresentadas as curvas de eluigdo do
manganés, zinco, e cadmio, respectivamente.

De uma maneira geral, pode-se observar um ajuste muito bom entre os

valores experimentais e os valores calculados.
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Verificou-se uma maior mobilidade do manganés, seguida do zinco e do
cadmio, respectivamente. O deslocamento da curva para a direita indica
existéncia de interacao solo-soluto.

Foi observada uma inclinagdo maior das curvas de manganés e zinco em
relagdo as curvas de cadmio, indicando maiores valores de coeficiente de
dispersao hidrodindmica para o cadmio (Tabela 4.3). Para mesmas velocidades
de percolacdo, o aumento do coeficiente de dispersdo hidrodindmica faz
decrescer a inclinagao da curva de eluigao, proporcionando um lento aumento
da concentragdo do soluto no efluente (Nielsen e Biggar, 1962, citado por
MATOS, 1995).

Analisando as curvas de eluicdo dos metais manganés e zinco observou-se
que houve desorcédo destes metais (C/Co > 1), ja que se teve o cuidado de
medir as concentracbes das solugcdes afluentes, C,, e efluente, C,,
simultaneamente e com periodicidade semanal, na tentativa de minimizar erros
na relacao C./C,. O fenbmeno pode ser decorrente da competicdo entre os
metais presentes na solugdo contaminante por sitios de troca, o que provoca
um deslocamento dos céations de menor energia de adsorgéo (Mn e Zn), para a
solugdo do solo.(MATOS, 1999).

Kuo e Mikkelsen (1979), McBride e Blasiak (1979) e Kurdi e Donner (1983),
citados por MATOS (1995), observaram grande capacidade do cobre e do
chumbo em deslocar o zinco do complexo de troca. MATOS (1995), observou
desorcdo de zinco e cadmio ao percolar solugdo composta de zinco, cadmio,
cobre e chumbo.

Os valores obtidos para fator de retardamento sao valores altos comparados
aos encontrados na literatura (ELBACHA. 1989; MATOS, 1995; GERMANO;
CARVALHO, 2001; COSTA, 2002), porém, as solugdes contaminantes
utiizadas nestes trabalhos foram baseadas em valores encontrados em
chorumes e lixiviados brutos de diferentes residuos, ao contrario dos deste
trabalho que foram baseados na concentracdao encontrada em percolados.
ELBACHA (1989), encontrou valores de Rd menores que 4,5 para o zinco, que
sdo valores bem menores que o encontrado neste trabalho (em média Rd para
o zinco foi de 26.5). A concentragdo foi, provavelmente, um fator que

influenciou muito no fator de retardamento. Quanto maior a concentragdo do



metal utilizado, mais rapidamente o solo esgotou sua capacidade de retencao
dos solutos aplicados, diminuindo o seu retardamento.

Os parametros de transporte (Rd e Dh) para o cobre, chumbo e crébmio nao
foram determinados, pois estes ainda estdo sendo avaliados no ensaio em
colunas de lixiviagdo. Isto indicou um retardamento muito elevado para estes
metais.

A sequéncia de mobilidade obtida foi a seguinte:
Mn2+>Zn2+>Cd2+>Cu2+>Pb2+>Cr3+.

Estudos de mobilidade tem demonstrado, no geral, que os metais chumbo,
cromio e cobre, quando dispostos sobre a superficie do solo, apresentam baixa
mobilidade, enquanto o manganés, zinco, niquel e cadmio sdo relativamente
mais moéveis (KORTE et al., 1976; SIDLE e KARDOS, 1977; TYLER e
McBRIDE, 1982; TILLER et al.,, 1984; AUALIITIA e PICKERING, 1987;
ZABOWSKI, 1987; AMARAL SOBRINO, 1993; FONTES et al., 1993 e MATOS
et al., 1996).

Tabela 4.3 — Valores obtidos do fator de retardamento e coeficiente de

dispersao hidrodindmica de metais em colunas de solo pelo Método Tradicional

Metal Ensaio Rd | D, (¢cm*/min)
01 19.5 9.79E-03
Manganés 02 18.0 6.29E-03
04 18.5 7.76E-03
01 26.5 6.96E-03
Zinco 02 27.5 4.48E-03
04 26 3.93E-03
01 36 1.64E-02
Cadmio 02 38.5 1.67E-02
04 37.5 1.28E-02

4.1.2.2 Analise pelo Método da Massa Acumulada

A quantidade total de massa de soluto que saiu da coluna foi determinada
com o somatério de IMR, que é chamado de CMR (razdo de massa
acumulada), sendo as curvas CMR x T, com os dados de laboratério e tedricos,

plotadas para os metais manganés, zinco e cadmio. (Figuras 4.10, 4.11 e 4.12).
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Observa-se, em todos os graficos, que ndo ha dispersdo dos dados
experimentais obtidos no laboratorio, e que estas curvas se ajustam
perfeitamente as curvas; 0 que ndo ocorreu nas curvas de eluigao.

Os parametros de transporte Ry e Dy, foram obtidos com uso do programa
MAC desenvolvido na linguagem FORTRAN. A determinagao de Ry é simples,
sendo obtido diretamente com uso da equagao (2.52), porém para calculo do
coeficiente de dispersido hidrodinamica foi necessario o desenvolvimento de um
programa de otimizagdo, uma vez que o valor ndo pode ser obtido diretamente.
O erro estipulado foi de menor que 0.01%.

Os valores de fator de retardamento e coeficiente de dispersao

hidrodindmica obtidos estdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Valores de fator de retardamento e coeficiente de disperséo

hidrodindmica obtidos pelo Método da Massa Acumulada

Metal Ensaio Rd Dh (cm2/min)
01 19.64 1.08E-02
Mn 02 17.81 7.05E-03
04 18.9 7.37E-03
01 26.97 6.77E-03
Zn 02 28.54 1.01E-02
04 26.19 4.07E-03
01 37.8 1.79E-02
Cd 02 39.74 1.84E-02
04 39.85 1.70E-02

Como uma das vantagens de se determinar os parametros pelo método da
massa acumulada € o de diminuir o numero de amostras coletadas e,
consequentemente, o numero de analises, foram determinados os parametros
com apenas 10 pontos experimentais, igualmente espagados entre o intervalo
de amostragem de numero de volume de poros. Os graficos CMR x T, para os

trés corpos de prova, estdo apresentados a seguir (Figuras 4.13, 4.14 e 4.15).
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4.1.2.3 Comparacgao dos resultados

Analisando-se os dados apresentados na Tabela 4.5, verifica-se grande
semelhanga entre os valores de fator de retardamento e coeficiente de
dispersdo hidrodindmica, obtidos com o uso do Método Tradicional e do
Método da Massa Acumulada, usando todos os dados utilizados no Método
Tradicional, e utilizando apenas dez dados de massa acumulada, igualmente
espacgados, para os trés metais estudados.

A andlise feita reduzindo o numero de dados experimentais (10 dados de
massa acumulada) indicou que ndo ha necessidade da coleta freqliente de
efluentes para fornecer estimativas razoavelmente precisas de Rd e Dh, para
velocidades de percolagdo da ordem das obtidas neste trabalho. Portanto, a
utilizacdo do método de massa acumulada pode ser indicada para testes em
coluna em longo prazo, como em casos de avaliacdo de transporte de
contaminantes reativos em taxas de escoamento baixas, comumente
associadas a camadas de impermeabilizagdo, como foi o caso estudado.

Os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com os obtidos em
SHACKELFORD (1995), que obteve pequenas diferengas (menos de 3%), nos
parametros Rd e PL (niumero de Peclet, que esta relacionado a Dh, conforme
equagao 2.32), atribuindo estas diferengcas a maior dispersdo nos dados pelo
Método Tradicional e a pequenos erros envolvidos neste método por plotar
Ce/Co com numero de volumes de poros escoados correspondendo ao meio
do intervalo amostral (Tmédio). Entretanto PARAGUASSU, (2002), afirma
encontrar valores de Rd obtidos pelo Método Tradicional maiores que pelo
Método da Massa Acumulada (embora os autores assim o afirmem, os
resultados mostrados no Quadro 4 do artigo ndo comprovam tal afirmativa).

Os valores de fator de retardamento e o coeficiente de dispersao
hidrodindmica foram muito semelhantes entre si para os 3 corpos de prova, o
que pode ser atribuido o fato de serem as velocidades de percolacdo médias
da solucéo praticamente iguais e, por isso, com semelhante tempo de contato

com os sitios de adsor¢ao do solo.



Tabela 4.5 — Valores de fator de retardamento e coeficiente de dispersao
hidrodinAmica (cm2/min), obtidos pelo Método Tradicional e pelo Método da

Massa Acumulada considerando todos os dados e com apenas 10 dados

experimentais

Metal Ry D,
MT D+ Do MT D+ Do
CPO1 19,50 19,64 19,50 |9,79E-3 | 1,08E-2 | 1,04E-2
Mn CP02 | 18,00 17,81 18,11 | 6,29E-3 | 7,05E-3 | 1,11E-2
CP04 | 18,50 18,90 18,85 |7,76E-3 | 7,37E-3 | 7,18E-3
CP0O1 | 26,50 26,97 27,01 | 6,96E-3 | 6,77E-3 | 7,03E-3
Zn CP02 | 27,50 28,54 28,55 |4,48E-3 | 1,01E-2 | 1,03E-2
CP04 | 26,00 26,19 26,16 | 3,93E-3 | 4,07E-3 | 4,15E-3
CP0O1 | 36,00 37,80 37,69 | 1,64E-2 | 1,79E-2 | 1,75E-2
Cd CP02 | 38,50 39,74 39,58 | 1,67E-2 | 1,84E-2 | 1,79E-2
CP04 | 37,50 39,85 39,72 | 1,28E-2 | 1,70E-2 | 1,64E-2
MT — Meétodo Tradicional; Dy — Método da Massa Acumulada usando todos os dados

experimentais; D1g — Método da Massa Acumulada usando 10 dados experimentais igualmente

espacados.

4.2 Equilibrio em Lote

Este ensaio foi realizado para estimar a intensidade de adsorgdo dos metais
manganés, zinco e cadmio, no solo em estudo, numa situacédo de equilibrio de
reacao. As isotermas de Freundlich e de Langmuir, obtidas para Mn, Zn e Cd,
estdo apresentadas na Figura 4.16. Segundo ROWE et al. (1995), dentre as
equacbes de adsorgao, as mais empregadas no estudo das reacdes de troca

em solo sao as de Freundlich e Langmuir.



ISOTERMA MANGANES

2
= S ,ﬁ,_.,,,...n.a-m,.u-r--ﬂ""""'""“'"’-':w.-m’r
? 1 7] *:chabuﬂ“”ﬂﬂw
"

0.5

2 3 4
Ce(mgmi)

| + Laboratdrio =———Freundlich —— Langrnuir
4a)

ISOTERMA ZINCO

2,50
2,00 4 *
B 140 o i
E 100 - ,"mﬂ!’d‘”“
wo -\t”"‘
0,50 f’—‘f « . .
0,00 .
0 1 2 4
Ce {mg/ml)
| + Laboratorio ——Freundlich —— Langrm uir |
(b)
ISOTERMA CADMIO
3,00
2,50 1 g
: P
S 2,00 - + q:.ﬂ.wlw,ﬂ-bpud—ﬂ"’ *
B i
E 1,5':' ] .J::’...uﬂ-"-.ﬂ‘w
=3 —
w 1001 o e
0,50 f : : ;
0,00 r r r r r
0 05 1 2 25 3

15
Ce (mgiml)

Freundlich —— Langmuir|

| + Laboratdrio

(c)
Figura 4.16 — Isotermas de Freundlich e Langmuir: a) Mn, b) Zn, c) Cd



Verificou-se que, para os trés metais estudados, a isoterma que melhor se
ajustou aos dados experimentais foi a de Freundlich.

A utilizagdo da isoterma de Langmuir costuma ser limitada estudos com
solucdes de baixas concentracdes (ELBACHA, 1989; Borges, 1996, citado por
COSTA, 2002). Segundo Guy and Chakrabarti (1975), citados por BARBOSA
(1999), a sorcao dos metais Cu, Pb, Zn e Cd aos minerais argilicos comporta-
se segundo a isoterma de Freundlich, que ndo exibe um patamar de
concentracdo maxima.

A partir dos parametros obtidos pela linearizagdo da Isoterma de Freundlich
(¢ e Kf), foram calculados os fatores de retardamento para cada concentragéo
utilizada no ensaio de equilibrio em lote. Foram utilizados os valores médios de
peso especifico do solo seco e porosidade, obtidos nos corpos de prova do
ensaio em coluna, realizados no mesmo solo.

Os valores de Rd calculados com o uso da isoterma de Freundlich estédo

apresentados nas Tabela 4.6, 4.7 e 4.8.

Tabela 4.6 — Calculo de Rd para o Mn

Co (mg/mL) C.(mg/mL) dS/dC (cm®/g)’ | va (g/cm®) n R4
4,6 3,49 0,16 1,56 0,42 1,58
2,3 1,74 0,24 1,56 0,42 1,91
1,15 0,78 0,40 1,56 0,42 2,51
0,58 0,38 0,64 1,56 0,42 3,38
0,29 0,14 1,19 1,56 0,42 5,41
0,14 4,47E-02 2,49 1,56 0,42 10,27

0,072 1,45E-02 5,09 1,56 0,42 19,95
0,036 3,0E-03 13,84 1,56 0,42 52,49
0,018 4,3E-04 47,47 1,56 0,42 | 177,66
0,009 3,65E-05 227,09 1,56 0,42 | 846,11

dS/dC = 0.3468C 70534




Tabela 4.7 — Calculo de Rd para o Zn

Co (mg/mL) C.(mg/mL) ds/dC (cm®g)’ | 74 (g/lem’) n Rq
4 3,116 0,17 1,56 0,42 1,64
2 1,561 0,27 1,56 0,42 2,01
1 0,525 0,56 1,56 0,42 3,08
0,5 0,237 0,95 1,56 0,42 4,53
0,25 0,0754 2,04 1,56 0,42 8,58
0,125 0,0137 6,34 1,56 0,42 24,59
0,0625 0,00261 19,12 1,56 0,42 72,15
0,03125 0,000488 58,39 1,56 0,42 218,31
0,0156 <0,0001 (ND) 167,80 1,56 0,42 ND
0,0078 <0,0001(ND) 777,47 1,56 0,42 ND
'dS/dC = 0.3641C %% ND — no detectado
Tabela 4.8 — Calculo de Rd para o Cd
Co (mg/mL) C.(mg/mL) ds/dC (cm®/g)’ | y4(g/cm?) n Rq
3,2 29 0,117 1,56 0,42 1,43
1,6 1,4 0,178 1,56 0,42 1,66
0,8 0,48 0,334 1,56 0,42 2,24
0,4 0,1733 0,61 1,56 0,42 3,25
0,2 0,0504 1,25 1,56 0,42 5,64
0,1 0,0137 2,67 1,56 0,42 10,95
0,05 0,002352 7,50 1,56 0,42 28,90
0,025 0,000458 19,53 1,56 0,42 73,67
0,0125 0,000107 45,72 1,56 0,42 171,16
0,00625 0,0000575 65,76 1,56 0,42 245,72
0,0031 0,00002 121,99 1,56 0,42 454,96
0,00156 0,000027 102,34 1,56 0,42 381,86
0,00078 0,0000145 147,24 1,56 0,42 548,94

*dS/dC = 0.2172C %"

Observou-se tendéncia do fator de retardamento diminuir com o aumento da

concentracao da solucao percolante, o que foi verificado também por PAULA et

al. (1999) ao realizar ensaio de equilibrio em lote para zinco.




Os valores em negrito sdo os valores de concentragdes utilizados no
ensaio em coluna de lixiviagdo e os respectivos fatores de retardamento
obtidos por meio do ensaio de equilibrio em lote. Os valores de Rd obtidos
foram superiores (para o Cd foram significativamente maiores) aos do ensaio
em coluna. Entretanto, nos ensaios em coluna houve competigdo i6nica e nos
de equilibrio em lote, ndo.

VELLOSO et al. (1998) verificaram que a concentragdo de K+, adsorvido no
ensaio de equilibrio em lote foi bem maior do que o obtido no ensaio com
permeametro. Afirma que esta diferenga talvez possa ser explicada pelo fato de
que no ensaio de equilibrio em lote o solo esta pulverizado, logo todas as
superficies das particulas estdo disponiveis para a adsor¢do, enquanto no
ensaio no permeadmetro o solo esta estruturado, com menor superficie de
particulas disponivel.

Reynolds et al. (1982, citados por SHACKELFORD, 1998) descobriram que
valores de Kd para estroncio e césio obtidos em ensaios em coluna foram
maiores do que os obtidos de ensaios de equilibrio em lote, aparentemente
devido a uma menor competicdo idnica aos sitios de adsor¢ao no primeiro
ensaio em relagdo ao segundo. Portanto, de acordo com SHACKELFORD
(1998), a magnitude relativa dos valores de Kd obtidos pelos dois tipos de
ensaios depende de diversos fatores que devem ser avaliados caso a caso.

Os ensaios de equilibrio em lote demandam pouco tempo para serem
executados em relagdo as varias semanas ou até meses necessarios a
execucao de um ensaio em coluna, considerando a necessidade de imposigcao
de velocidades de fluxo realistas no ensaio. Os ensaios de equilibrio em lote
tém sido utilizados, frequentemente, para se obter uma estimativa inicial da
capacidade de adsorgdo do solo para dado soluto. Entretanto, deve-se ter
cautela em relacdo a estimativa do valor do fator de retardamento, Rd,
determinado por este método, tendo em vista as diferengas inerentes entre as
condigbes de laboratério e de campo (Cherry et al., 1984 em SHACKELFORD,
1998).

A sequéncia de mobilidade foi a mesma obtida para o ensaio em coluna de
lixiviagdo: Mn2+>Zn2+>Cd2+. Vale ressaltar que no ensaio de equilibrio em

lote ndo houve competicdo entre os metais como ocorreu no ensaio em coluna.



CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusoes

As seguintes conclusdes foram obtidas deste trabalho:

e O equipamento desenvolvido e construido nesta tese, permeametro de
paredes flexiveis, funcionou muito bem, apresentando algumas vantagens em
relacdo as colunas utilizadas em trabalhos anteriores (GERMANO, 2001,
CARVALHO, 2001).

¢ A condutividade hidraulica em meio saturado de agua diminuiu para todos
os corpos de prova, tendendo a valores constantes. Tal decréscimo pode estar
associado a lixiviagcao de sais soluveis, fazendo com que a concentragao
eletrolitica do fluido nos poros do solo decrescesse, causando expansao da
dupla camada difusa e uma tendéncia das particulas da argila a dispersarem,

resultando na diminui¢cdo da condutividade hidraulica.

e Foi observada maior inclinagdo das curvas de eluigdo do manganés e do
zinco do que nas de cadmio, indicando maiores valores de coeficiente de

dispersé&o hidrodinédmica para o ultimo metal.

¢ Durante os quatro meses de acompanhamento do ensaio, os metais cobre
e chumbo ndo atingiram o regime permanente e a presenga do crdmio nao foi

detectada no efluente;

¢ A sequéncia de mobilidade obtida foi a seguinte:
Mn2+>Zn2+>Cd2+>Cu2+>Pb2+>Cr3+.



e Houve significativa variagcdo de condutividade hidraulica da solugdo ao
longo do periodo do ensaio com as colunas de lixiviagdo, o que demonstrou

nao haver constancia da velocidade com o tempo de aplicagao da solugao;

e Ocorreu desorgao dos metais manganés e zinco do solo dos corpos de

prova com a aplicacédo da solugéo.

e Os valores para o fator de retardamento obtidos nos ensaios em coluna
foram altos quando comparados aos apresentados na literatura. A
concentragdo de metais em solugao foi um fator de grande influéncia no fator
de retardamento e, nos ensaios realizados nesta tese, foram utilizadas
concentracbes bem menores do que as normalmente apresentadas na

literatura.

¢ Verificou-se grande semelhancga entre os valores de fator de retardamento
e coeficiente de dispersao hidrodindmica obtidos pelo Método Tradicional e
pelo Método da Massa Acumulada. A analise realizada feita reduzindo o
numero de dados experimentais da massa acumulada (10 dados) indicou que
nao ha necessidade da coleta frequente de efluentes para fornecer estimativas
razoavelmente precisas de Rd e Dh, para velocidades de percolacdo da ordem
das observadas neste trabalho. Portanto, a utilizacdo do Método de Massa
Acumulada pode ser indicada para testes em coluna de lixiviagdo em longo
prazo, como em casos de avaliagao de transporte de contaminantes reativos
em taxas de escoamento baixas, comumente associadas as camadas de

impermeabilizagdo, como foi o caso estudado.

e Os valores de fator de retardamento e coeficiente de disperséo
hidrodindmica foram muito semelhantes para os trés corpos de prova, ja que as
velocidades de percolagdo médias nestes foram praticamente iguais,
proporcionado um mesmo tempo de contato com os sitios de adsorgédo do solo

dos corpos de prova.

e Nos ensaios de equilibrio em lote, observou-se a tendéncia do fator de

retardamento diminuir com o aumento da concentragéo de soluto.



¢ Os ensaios de equilibrio em lote podem ser utilizados para se obter uma
estimativa inicial da capacidade de adsor¢cdo do solo para dado soluto e ndo

para estimativa do que ocorre no campo.

e A sequéncia de mobilidade determinada com base em dados obtidos no
equilibrio em lote foi a mesma obtida para o ensaio em coluna de lixiviagio:
Mn2+>Zn2+>Cd2+, porém, torna-se importante ressaltar que no ensaio de
equilibrio em lote ndo houve competicao entre os metais, tal como ocorreu no

ensaio em coluna de lixiviagao.

5.2 Sugestoes para prosseguimento da pesquisa

¢ Realizagdo do ensaio em coluna apenas com agua destilada. Estes
ensaios tém o propdsito de funcionar como controles ou brancos. A lavagem do
solo com agua destilada permite o conhecimento das caracteristicas da agua

intersticial do solo (condutividade elétrica e pH).

¢ Realizacao de ensaios em coluna de lixiviagado de solu¢des mono-espécies
dos elementos analisados neste trabalho. Neste caso, os metais em estudo
nao ficariam expostos a competi¢ao idnica e a comparagao com os fatores de

retardamento obtidos nos ensaios de equilibrio em lote seria mais adequada.

¢ Utilizar uma solugao de cloreto ao final do ensaio em coluna para verificar
se o0 decréscimo da condutividade hidraulica observado no ensaio foi devido a
grande quantidade de cations no solo. Com a percolagédo de anions, devera

acontecer o inverso, ou seja, a permeabilidade aumentar.

¢ Analise quimica total do solo antes e apds os ensaios em coluna para
avaliar as reagdes quimicas que ocorrem durante a migracéo dos poluentes no

solo.

e Desenvolver um procedimento para analisar o ensaio em coluna

fundamentado numa solugdo numérica da equacao de adveccgao-dispersao que



considere relagdes entre sorcao e concentracdo nao lineares e a velocidade de

percolagao variavel ao longo do ensaio.

¢ Realizacao de ensaios para a determinacgao do coeficiente de difuséo.

e Realizacdo de ensaios para a determinacdo do coeficiente de

dispersividade.

e Estudo do efeito da calagem (aplicacdo de CaCOs3) na camada superior
das amostras, ou misturado com o solo antes da sua compactagao. Espera-se
que a elevacao do pH proporcionado pela calagem, aumente a capacidade de

adsorcao de metais pesados do solo.
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APENDICE A

GLOSSARIO
(ROWE et al., 1995)

Absorcao

Ocorre quando o soluto sofre difusdo dentro das particulas do aquifero
quando estas sdo porosas; o soluto € sorvido para o interior das particulas
(BOSCOV, 1997).

Adsorcao
Processo em que a atracdo molecular fixa os solutos a superficie dos

solidos, tais como matéria organica, rocha ou particulas de solos.

Adveccgao
Processo fisico em que contaminantes introduzidos em um sistema de
fluxo de agua subterraneo migram na solugao (como solutos) com o movimento

da agua subterranea.

Agua subterranea
Agua presente na zona de saturagdo (completa ou parcial) em um, solo

ou rocha e que flui em resposta as forgas gravitacionais.

Aquifero
Formacéao geolodgica capaz de fornecer quantidades utilizaveis de agua
a pocos e fontes. O movimento se da, principalmente, na direcdo horizontal

através do extrato poroso subterraneo.



Atenuacgao
Processo em que as concentragbes de espécies quimicas na agua
subterrdnea ou no chorume s&o reduzidas em seu movimento através da
subsuperficie.
Capacidade de Troca Catiénica (CTC)
Substituicdo reversivel de ions positivamente carregados (cations)

adsorvidos em argila em uma quantidade equivalente a carga negativa na

argila. Normalmente é expresso em miliequivalentes de cations /100g de argila.

Concentragao
Fracdo de uma substancia em relagdo a outra, normalmente expressa

em porcentagem de massa, porcentagem de volume ou como massa/volume.

Condutividade hidraulica
Habilidade do solo ou da rocha em transmitir agua. Quanto maior a

condutividade hidraulica, maior a habilidade em transmitir agua.

Contaminante
Qualquer sdlido ou liquido resultante direta ou indiretamente de

atividades humanas que podem causar um efeito adverso no meio ambiente.

Difusao
Migracdo de moléculas ou ions no ar, agua ou em um solido como
resultado de seus movimentos randémicos de uma regido de alta para uma de
baixa concentragdo. A difusdo pode ocorrer na auséncia de movimento de

agua.

Diluigao
Aumento da proporcao de solvente em relacdo a de soluto em qualquer
solugéo e, portanto, o decréscimo da concentragado de soluto por unidade de

volume.

Disperséao hidrodinamica



Espalhamento do contaminante devido a efeitos combinados de

dispersdo mecanica e difusao.

Dispersao mecanica
Espalhamento de contaminante na agua subterranea devido a

variagcbes de pequena escala nas velocidades da agua subterranea.

Gradiente de concentracao
Variagdo na concentragao quimica por unidade de distancia em dada

direcao.

Eh
Potencial de oxidagdo de uma solugdo aquosa e esta relacionado ao

numero de elétrons.

Metais pesados

Elementos metalicos com peso atdmico superior a 23.

Gradiente hidraulico

Variagao na carga total por unidade de distdncia em uma dada diregao.

Liner

Estrutura relativamente pouco espessa de solo argiloso natural
compactado ou material industrializado (por exemplo, geomembranas,
geossintéticos) que serve como uma barreira no controle da quantidade de
chorume que alcanga ou se mistura com a agua subterrdnea em aterros,

lagoas, etc.

Percolacao
Termo aplicado ao movimento vertical para baixo da agua através do

solo e especialmente através da cobertura de um aterro sanitario.



pH
Medida do numero de ions de hidrogénio ou protons presentes em uma
solucgao.
Medida da acidez ou alcalinidade, avaliada em escala logaritmica de 0
a 14. A agua neutra, por exemplo, tem um valor de pH igual a 7, uma solugao

acida menor do que 7 e uma solugao alcalina maior do que 7.

Pluma
Porgcédo da agua subterranea abaixo e na vizinhanga do local do aterro
onde as concentragdes de contaminantes excedem limites especificados. Os
limites podem ser definidos com base na qualidade da agua, padrbes de

qualidade de agua potavel, ou outros padrbes apropriados.

ppm
Partes por milhdo (massa de substéancia (mg) / massa de solugao (kg)).

Solvente
Substancia capaz de, ou empregada para, dissolver ou dispersar uma

Ou mais outras substancias.

Sorcao
Processo em que um contaminante € removido da solugdo,
independente da natureza do processo, que pode incluir troca catidnica ou

particdo de compostos organicos na matéria organica sélida.

Sorcao quimica
Processo em que o soluto € incorporado a particula sélida por uma

reacao quimica.



Teor de umidade volumétrico

Relagao entre a massa de agua pela massa total em um dado volume.

Volume de poros
Volume de fluido necessario para ocupar o espago de vazios em um

solo.

Zona saturada
Regidao da subsuperficie abaixo do nivel d’agua onde os vazios do solo
estdo completamente preenchidos por agua (saturado) e o teor de umidade

volumétrico igual-se a porosidade.



APENDICE B

FUNGAO ERRO COMPLEMENTAR (ERFC).

er(p) = 7 pexdk-c? e ert(-p) =i (B) erfe () =1-erf ()

B erf () erfe (B) B erf () erfe ()
-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 0991111 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 245 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




