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RESUMO

NASCENTES, Rejane, D.S., Universidade Federal de Vicosa, marco de 2006.
Estudo da mobilidade de metais pesados em um solo residual
compactado. Orientadora: lzabel Christina D’Almeida Duarte Azevedo.
Conselheiros: Roberto Francisco Azevedo, Antbnio Teixeira Matos e Mauricio
Paulo F. Fontes.

Vérios fatores tém criado condi¢des para um grande crescimento da populacao
mundial que implica em uma maior geracao de residuos e, por consequéncia, em
um aumento da poluicdo nas aguas, no ar e nos solos. Os metais pesados, tOxicos
em determinadas concentracfes, sdo contaminantes importantes. A contaminacgao
do solo por metais advém, principalmente, da disposicdo de residuos urbanos
domiciliares e industriais, da deposi¢cdo atmosférica proveniente de emissdes de
veiculos automotivos e das industrias e, também, das praticas agricolas, pelo uso
cada vez mais intenso de fertilizantes, corretivos e pesticidas. Solos tropicais
compactados, associados ou ndo com geomembranas, tém sido empregados em
barreiras selantes em areas de disposicdo de residuos urbanos ou industriais.
Esta utilizacdo, entretanto, ainda gera incertezas devido ao pouco conhecimento
sobre o emprego destes materiais para esta finalidade. Neste sentido, mais
estudos devem ser desenvolvidos sobre as interagdes que ocorrem entre os solos
tropicais e as solugbes contaminantes, porque estas interacdes podem modificar
algumas propriedades do solo como a condutividade hidraulica, o coeficiente de
difusdo, o fator de retardamento e o coeficiente de dispersdo hidrodinamica,
importantes nos processos de transporte de contaminantes nos solos. Tendo em
vista a escassez de informacdes na literatura sobre estes parametros para 0s
solos tropicais brasileiros, estuda-se, neste trabalho, a mobilidade de seis metais
pesados em um solo residual de gnaisse compactado. Foram realizados trés
grupos (I, II, Ill) de ensaios com 0 mesmo tipo de solo compactado, porém, cada
grupo com grau de compactacao e teor de umidade ligeiramente diferentes. Para
as amostras do Grupo |, foram realizados ensaios em coluna para avaliar a
influéncia da estrutura compactada na condutividade hidraulica e nos parametros
de transporte de uma solugdo contaminante produzida artificialmente a partir de

nitratos de seis metais pesados, Mn, Zn, Cd, Cu, Pb e Cr. Foram, também,
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realizados ensaios de equilibrio em lote e, por fim, analises quimicas, fisica e
micromorfolégicas que serviram para apoiar a discussdo dos resultados dos
ensaios anteriores. Com as amostras dos Grupos Il e Il s6 foram realizados
ensaios em coluna. No Grupo Il, os ensaios foram realizados percolando-se a
mesma solugcdo contaminante usada no Grupo |. Este grupo teve por objetivo
confirmar os ensaios realizados por Nascentes (2003) e Azevedo et al. (2003),
visto que o0s resultados obtidos no Grupo | se mostraram inesperadamente
diferentes daqueles observados naquele trabalho. Nos ensaios do Grupo Ill, duas
amostras foram percoladas somente com agua de chuva e outra somente com
agua destilada. Este grupo teve por objetivo estabelecer diferencas, uma vez que
nos ensaios dos Grupos | e Il utilizou-se agua destilada e, em casos reais, a
percolacdo é, obviamente, feita com 4gua de chuva. Dentre as varias conclusées
a que o trabalho conduziu, destaca-se que a percolagcdo com agua destilada, na
fase inicial dos ensaios em coluna, para saturar, sem contra-pressdo, o solo influi
nos resultados, ja que a estrutura do solo é alterada especialmente quando se
percola um grande volume de poros. Com relacdo a mobilidade dos seis metais
estudados, observou-se ndo haver relacdo entre a adsorcdo do manganés e a
condutividade hidraulica do solo estudado. Isto indica que a mobilidade deste
metal independe da velocidade do fluxo. Ressalta-se a importancia desta
conclusédo porque, mesmo que as barreiras selantes possuam baixos valores de
condutividade hidraulica, a grande mobilidade do Mn pode fazer com que este
elemento atinja camadas de solo inferiores, podendo causar contaminacao do solo

e das aguas subterraneas.
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ABSTRACT

NASCENTES, Rejane, D.S., Universidade Federal de Vigosa, March, 2006. Study
of heavy metal mobility in a compacted residual soil. Advisor: lzabel
Christina D’Almeida Duarte Azevedo. Committee Members: Roberto Francisco
Azevedo, Antdnio Teixeira Matos and Mauricio Paulo F. Fontes.

Several factors have created conditions to a great world population growth that
implicates in a larger generation of residues and, as a consequence, in an increase
of water, air and soil contamination. Heavy metals, toxic in specified
concentrations, are important contaminant. The contamination of a soil by heavy
metals are, mainly, due to municipal and industrial waste disposition, atmospheric
deposition due to automotive vehicles and industries, as well as, agriculture
practices with the progressively higher use of fertilizes, pesticides and correctives.
Compacted tropical soils, associated or not with geotextiles, have been used in
liners in areas of disposition of urban and industrial waste. This practice, however,
creates some uncertainties due to little knowledge about the utilization of this
material for this purpose. In this sense, more studies have to be developed about
interactions that occur between tropical soils and contaminant solutions, because
these interactions can modify some of the soil properties as, the hydraulic
conductivity, the diffusion coefficient, the retarding factor and the coefficient of
hydrodynamic dispersion, important in the contaminant transport in soils. Having in
mind the shortage of information available in the literature concerning these
parameters for Brazilian tropical soils, it is studied, in this work the mobility of six
heavy metals in a residual gneissic compacted soil. Three groups of tests were
performed with the same compacted soil, however, each group with compaction
degrees and water contents slightly different. For Group | samples, the testing
program consisted of column tests to evaluate the influence of the soil structure in
the hydraulic conductivity and the mobility parameters of a synthetic contaminant
solution made of made of nitrates of six heavy metals, Mn, Zn, Cd, Cu, Pb and Cr.
Batch tests were also realized as well as, chemical, physical and micro
morphological analyses that served to support discussions about the previous test

results.With the samples of Groups Il and Ill, only column tests were performed.
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The Group Il tests were performed percolating the same contaminant solution used
in Group I. Group Il tests aimed at to confirm the tests performed by Nascentes
(2003) and Azevedo et al. (2003), since the results obtained in the Group | tests
were, unexpectedly, different from the ones verified in that work. In the tests of
Group Ill, samples were percolated, one only with distilled water and, two others,
only with rain water. The objective of these tests was to establish differences since
tests in Group | and Il used only distilled water and, in real cases, percolation is
obviously made with rain water. Among the several conclusions that may be
withdrawn from this work, it is emphasized that the percolation with distilled water
in the initial phase of the column tests to saturate, without back pressure, the soil,
influences the results, since the soil structure is altered, especially when a large
porous volume is percolated. With relation to the mobility of the six heavy metals
studied, it was observed that there was no relationship between the manganese
adsorption and the hydraulic conductivity of the soil. This means that the mobility of
this metal is independent of flow velocity. This conclusion is important because,
even if the liner material has low hydraulic conductivity, a great mobility of Mn may

occur, leading to the contamination of lower soil layers and the ground water.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1. Aspectos gerais

Uma série de fatores, dentre os quais o avan¢o da medicina e da tecnologia na
industrializacdo tem criado condi¢cdes para um crescimento extraordinario da
populacdo mundial. Este crescimento, entre outros efeitos, implica na
necessidade de aumentar a producdo de bens, no aumento do uso das
reservas do planeta, na geracdo de residuos e no aumento da carga poluidora

nas éguas, no ar e nos solos.

Os metais pesados, téxicos em determinadas concentracfes, sé&o
contaminantes importantes. Estudos em ecossistemas tém indicado que areas
muitas proximas a complexos urbanos, a zonas de mineracao ou a sistemas
rodoviarios principais, contém concentracfes anormalmente altas destes

elementos.

A contaminacdo do solo por metais advém, principalmente, da disposicdo de
residuos urbanos domiciliares e industriais, da deposicao atmosférica
proveniente de emissfes de veiculos automotivos e das inddstrias e também
das praticas agricolas, pelo uso cada vez mais intensivo de fertilizantes,
corretivos, pesticidas e residuos urbanos e industriais nas lavouras (Alloway,
1995). O potencial de dano destes elementos agrava-se quando 0s mesmos
sdo absorvidos pelas plantas e quando sua quantidade excede a maxima
capacidade de retencdo do solo, tornando-se facilmente lixividveis, com

consequente aporte em aguas subterraneas (Stigliani, 1988).

Paralelamente ao crescimento populacional e ao conseqiente aumento na
geracdo de residuos, tem crescido, também, a demanda por tecnologias que
diminuam o impacto ambiental provocado por este crescimento, em particular,
os sistemas de barreiras selantes, utilizados para minimizar a infiltracdo de
percolados e conter a migracdo de contaminantes para o0 solo e aguas
subterraneas em areas de disposicdo de residuos.



Os solos tropicais sdo bastante comuns no Brasil. Solos deste tipo,
compactados, associados ou ndo com geomembranas, tém sido empregados
em barreiras selantes em areas de disposicdo de residuos urbanos ou
industriais. Entretanto, esta utilizagcdo gera incertezas devido ao pouco
conhecimento sobre o emprego destes materiais com esta finalidade. Neste
sentido, mais estudos devem ser desenvolvidos sobre as interacbes que
ocorrem entre 0s solos tropicais e as solugdes contaminantes, porque estas
interagbes podem modificar propriedades, como a condutividade hidraulica,

importante no processo de transporte de contaminantes através dos solos.

Embora as exigéncias legislativas para materiais de barreiras selantes so6
imponham limites para a condutividade hidraulica, pelo menos quatro
mecanismos, adveccao, difusdo, disperséo e sor¢ao, controlam o transporte de
contaminantes através de barreiras selantes. Alguns ions presentes no liquido
podem alterar a estrutura do solo, aumentando sua condutividade hidraulica e,
consequentemente, favorecendo a contaminacao ambiental (Kaczmarek, et al.,
1997). Desse modo, o estudo dos solos utilizados nessas barreiras deve
envolver ensaios laboratoriais que se prolonguem por tempo suficiente, para

gue as interacdes de longo prazo entre o solo e o percolado possam ocorrer.

Alguns dos parametros mais importantes que expressam a capacidade de um
soluto em se mover no solo s&do, o coeficiente de difusdo, o fator de
retardamento e o coeficiente de dispersdo hidrodinamica. Em razdo da
escassez de informacdes na literatura sobre estes parametros para os solos
tropicais brasileiros, notadamente em horizontes subsuperficiais e sob
condicbes de compactacdo do material, neste trabalho propde-se estudar, por
meio de ensaios laboratoriais e analises quimicas, a mobilidade de seis metais

pesados, Mn, Zn, Cd, Cu, Pb, Cr, em um solo residual de gnaisse compactado.



1.2 Objetivos:
Tendo em vista 0 exposto, 0s objetivos deste trabalho séo:

avaliar a mobilidade de seis metais pesados (Mn®*, Zn?*, Cd?*, Cu?,
Pb%" e Cr*") durante percolacdo de uma solucdo contaminante multi-

espécies, em um solo residual compactado;

estudar a variagdo na condutividade hidraulica do solo durante o

processo de percolacdo da solucdo contaminante.

1.3 Organizagao datese
O presente trabalho foi dividido em cinco capitulos.

No Capitulo 2, apresenta-se uma revisdo bibliografica relacionada aos
assuntos abordados na tese, incluindo-se alguns conceitos sobre metais
pesados, mecanismos de transporte de massa em meios porosos, teoria da
dupla camada difusa, condutividade hidraulica e ensaios para a determinacao

de parametros de transporte.

No Capitulo 3, descrevem-se os materiais utilizados, 0os ensaios executados e

as andlises realizadas.

No Capitulo 4, apresentam-se e discutem-se 0s resultados dos ensaios e das

analises.

No Capitulo 5, estdo apresentadas as conclusdes gerais sobre o trabalho.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducéao

Sistemas de barreiras selantes tém como fungbes principais minimizar a
infiltracdo de percolados e conter a migracéo de contaminantes para o solo e

aguas subterraneas, em areas de disposicdo de residuos.

Além da determinacdo do fluxo contaminante, é necessério conhecer 0s
diferentes mecanismos fisico-quimicos que influenciam o transporte na
evolucdo da contaminacdo. Embora as exigéncias legislativas para materiais
de barreiras selantes s6 imponham limites para a condutividade hidraulica (seu
valor de maximo &, normalmente, limitado a 10° ou 107 cm s™), pelo menos
quatro mecanismos, adveccao, difusdo, dispersdo e sorgcdo, controlam o

transporte de contaminantes através das barreiras.

Por razdes préticas e econdmicas, 0s solos naturais, associados ou ndo com
geomembranas, vém sendo mais usados neste tipo de barreiras, em areas de

disposicao de residuos urbanos ou industriais.

Nos paises de clima tropical, os solos apresentam composicdo mineraldgica
bastante diferente da dos solos de regides temperadas, pois se desenvolvem
sob condi¢cdes quentes e Umidas, favorecendo a presenca de minerais em
estagios mais avancados de intemperismo. A caulinita € o principal mineral
silicatado, estando presente em quantidade expressiva; goethita e hematita sao
0s principais 6xidos de ferro e gibsita € praticamente o Unico 6xido de aluminio

presente nestes solos.

A composi¢do mineraldgica influencia sobremaneira a retengcédo de metais pelo
solo. Na maioria dos solos de clima tropical, devido a sua constituicao
principalmente oxidica, a adsor¢cao de metais pesados é bastante intensa, pois
0s Oxidos de ferro e aluminio retém metais pesados com elevada energia,

ocorrendo tanto interacdes especificas como ndo-especificas.



Dentre os solos tropicais, destacam-se duas grandes classes: lateriticos e
saproliticos. Os solos lateriticos s&do, muitas vezes, denominados solos
residuais maduros ou argilas vermelhas tropicais, enquanto que 0s solos
saproliticos sdo chamados de solos residuais jovens ou solos de alteracdo de
rocha. Em relacdo ao uso de solo lateritico, muito comum no Brasil, poucos

estudos tém sido desenvolvidos (Leite et al., 2003).

Os solos lateriticos ou latossolos sdo 0s que aparecem em maiores extensdes
na zona tropical imida. De acordo com Melfi (1997), 40% das terras emersas
do globo séo recobertas por solos lateriticos.

by 7

Devido a laterizacdo, a fracdo argila dos solos lateriticos € constituida
essencialmente de argilominerais do grupo das caulinitas e de hidréxidos e
oxidos hidratados de ferro e, ou, aluminio. A combinacdo desses componentes
€ responsavel pela formacédo de agregacfes estaveis em presenca de agua,
devido ao reconhecimento dos argilominerais pelos hidroxidos e oxidos
hidratados que, além de reduzirem a capacidade de adsorcéo de agua, atuam
como agentes cimentantes naturais entre particulas. Na fracédo areia e silte séo
encontrados, principalmente, quartzo, agregacdes lateriticas e, em menor

escala, minerais pesados.

Outra caracteristica dos solos lateriticos é a de possuirem, em geral, grande
quantidade de macroporos que sSao 0S espacgos vazios existentes entre 0s
agregados formados e microporos, que Sao 0s espacos vazios formados dentro
dos agregados, resultantes da laterizacdo. Em consequiéncia da agregacéo, os
solos lateriticos possuem baixa densidade, elevada condutividade hidraulica no
estado natural e grande macroporosidade a qual esta associada a baixa
capacidade de suporte desses solos. Quando compactados, a sua capacidade
de suporte é elevada. Apds a compactacdo, um solo lateritico apresenta
contracdo se o teor de umidade diminuir, mas nao apresenta expansao na
presenca de agua (Pinto, 2000). Ha predominancia de tipos com limite de
liquidez e indice de plasticidade relativamente baixos (IP<20, alcan¢cando no
maximo 40). Em solos compactados, € maior o numero de poros de tamanho
intermediario, uma vez que certo niumero de poros originalmente grandes pode
ter sido comprimido e reduzido pela compactacdo, ao passo que poros internos
aos agregados, 0s microporos, permanecem inatingidos. Isto explica o fato de



solos compactados e nao compactados poderem apresentar curvas
caracteristicas quase idénticas sob condicfes de alta tensédo de agua (Moreira
et al., 1999).

As curvas de compactacao dos solos lateriticos geralmente apresentam pico
bem definido no peso especifico aparente maximo e grande inclinagdo no ramo
seco, mesmo naqueles mais argilosos, de modo que pequenas variacoes de
umidade podem acarretar mudancas significativas de peso especifico e,

consequentemente, no comportamento das camadas compactadas.

Além do conhecimento dos componentes, das propriedades fisico-quimicas e
dos mecanismos de reten¢do do solo, a variacdo da condutividade hidraulica
das camadas de impermeabilizacdo € aspecto importante na contaminacao do
solo e das aguas subterraneas. O contato entre a solucao contaminante e o
solo, que pode provocar a redistribuicdo do espaco por rearranjo de particulas
de argila (floculacdo, dispersdo peptizacdo, e micro-migracdo) em conjunto
com reacdes gquimicas entre 0s contaminantes e o mineral argilico como, por
exemplo, a dissolucdo dos soélidos ou precipitacdo, sdo as causas mais

importantes na variagdo na condutividade hidraulica.

A estrutura inicial do solo pode variar com a umidade de compactacao, energia
e grau de compactacdo. Segundo Boscov (1997), variacOes significativas de
condutividade hidraulica podem ocorrer dentro de faixas relativamente estreitas
de teor de umidade de compactacdo e densidade, devido a formacédo de

arranjos estruturais diferentes.

Assim, a composicdo da solucdo contaminante deve ser determinada, pois o
pH, os tipos de contaminantes e suas concentragdes interferem nos tipos de
mecanismos de retencéo, podendo causar mudancas na dupla camada difusa

e/ou precipitacao/dissolucéo dos metais.

Os limites de solubilidade dos metais dependem de fatores como espécies
ibnicas e suas concentracdes, temperatura, pH, potencial de redox (EH), e
concentracdo de substancias dissolvidas (Gebhard, 1978). Destes, pH e EH
sdo 0s mais importantes e podem ser considerados como variaveis mais

importantes na determinacao da precipitacdo dos metais.

O emprego dos solos tropicais em barreiras selantes ainda gera, entretanto,

incertezas devido ao pouco conhecimento sobre o emprego destes materiais
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para esta finalidade. Neste sentido, mais estudos precisam ser desenvolvidos
sobre as interacbes que ocorrem entre este tipo de solo e as solucdes
contaminantes, porque estas interacbes podem modificar algumas
propriedades do solo como a condutividade hidraulica (Kaczmarek, 1997), o
coeficiente de difuséo, o fator de retardamento e o coeficiente de disperséo
hidrodinAmica, importantes nos processos de transporte de contaminantes nos
solos. Estes estudos devem envolver, principalmente, ensaios laboratoriais que
se prolonguem por tempo suficiente, para que as interacbes de longo prazo
entre o solo e o percolado possam ocorrer.

2.2 Metais pesados

A definicho do termo metais pesados é controversa, encontrando-se, na
literatura, diversas designacdes 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 iGnicas que possuem densidade
alta (¢ 6,0 g cm™) e que pertencam aos grupos dos elementos de Transicado e
N&do-Transicao Tabela Periddica dos Elementos Quimicos (Matos et al., 1999).
Segundo Guilherme et al. (2005), o termo elemento traco tem sido preferido em
diversas publicacbes recentes em detrimento da expressdo metal pesado, a

qual nunca foi definida por nenhum 6rgéo oficial na area de quimica.

Os metais sdo cations que, em sua maioria apresentam mobilidade
razoavelmente limitada no solo e na agua subterrdnea devido a sor¢cdo na
superficie da fracdo sélida do meio poroso (Fetter, 1993). Entretanto, alguns
metais podem ter a mobilidade aumentada quando se encontram em

competicdo com outros metais preferencialmente adsorvidos pelo solo.

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

organica e de argila.

Os metais podem formar precipitados de solubilidade varidvel sob
determinadas condi¢cées de Eh (potencial de oxidacdo) e pH de uma solucéo
aquosa. Baixos valores de pH mantém o metal solivel e favorecem a
mobilidade do mesmo. Dessa forma, a disposicdo de um metal em uma

solucéo acida mantém o metal soluvel e favorece sua mobilidade (Fetter,1993).
7



Alguns metais pesados sao 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 funcao
biolégica conhecida (Srivastava & Gupta, 1996). Tanto os metais essenciais
COmo 0s ndo-essenciais causam problemas ao metabolismo de seres vivos, se
absorvidos acima de certas quantidades (McBride, 1994). A capacidade que
esses elementos tém em se acumular em tecidos vivos e se concentrar ao
longo da cadeia alimentar aumenta as chances de causar distarbios em
ecossistemas, 0 que pode ocorrer mesmo depois de cessadas as emissdes
(Tavares & Carvalho, 1992).

Os metais pesados derivam de inumeras fontes, que podem ser classificadas
em aerossois urbano-industriais, rejeitos liquidos e sélidos de origem humana e

animal, mineracdes e industrias, e pesticidas agricolas.

A contaminacdo do solo por metais advém, principalmente, da disposicdo de
lixo urbano domiciliar e industrial, da deposicao atmosférica proveniente de
emissdes de veiculos automotivos e das industrias e também das préticas
agricolas, pelo uso cada vez mais intenso de fertilizantes, corretivos, pesticidas
e residuos urbanos e industriais nas lavouras (Alloway, 1995a). 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 lixividveis, com conseqiente aporte em aguas

subterraneas.

Na Tabela 2.1 estdo apresentadas variagcbes da composicdo quimica de

percolados em areas de disposicao de residuos sélidos urbanos (RSU).

Os metais sdo incorporados as varias fragcdes 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 interagcdes com a fase sdlida, tanto organica
quanto inorganica (BRADY, 1989).

Em estudos sobre o comportamento de metais pesados no solo tém sido
concluido que a retencdo desses elementos nesse meio depende da natureza

da fase sélida e da proporcdo de seus constituintes, de propriedades da fase



liguida e das espécies metdlicas presentes na solucdo do solo (Sposito, 1984;
Yuan & Lavkulich, 1997; Naidu et al., 1998).

Tabela 2.1 - Variagdo da composicao quimica de percolados em éareas de
disposicéo de RSU

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
Fe 30-770 ND — 4000 200-5500 1,14 3,25 153 4,9-9,89
P 10 -20 ND — 234 0,1-150 2,72-14,1 - 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 <0,01-27 ND-75 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

Concentragdes em mg L.

FONTES: 1) Aterro de residuos sélidos de Muribeca — PE (OLIVEIRA, 1999); 2) Varia¢g6es de acordo
com BAGCHI (1990); 3) Variagdes segundo EPA (1992); 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 pesados podem ser encontrados nas seguintes condi¢cdes no solo
(Alloway, 1995):

1) na solucéo do solo;

2) adsorvidos eletrostaticamente nos sitios de troca (adsor¢cdo nao-
especifica);

3) incorporados na superficie da fase inorgéanica (adsorcao especifica);

4) participando de reacdes de precipitacao e dissolucao;

5) 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 solucdo do solo resulta do equilibrio
entre as reacoes de precipitacdo, dissolugdo, complexacao e adsor¢cao 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 mudancas nos equilibrios e formas quimicas dos metais no residuo
(Chang et al., 1984) e no solo e a possibilidade de superacao da capacidade de
retencdo dos poluentes pelo mesmo, os metais poderéo ficar disponiveis para
lixiviacdo, especialmente, em condi¢cdes acidas, podendo vir a atingir as aguas
subterraneas. Dentre as propriedades do solo que influenciam as rea¢cdes dos
metais e sua mobilidade no solo incluem-se a superficie especifica, a textura, a
temperatura, o pH, o potencial redox, a capacidade de troca cationica (CTC), a
quantidade de matéria organica, a quantidade e o tipo de minerais de argila, o
tipo e a quantidade de metais e a competicéo i6nica (Matos, 1995).

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

hidrolisadas dos metais.

A existéncia de competicdo entre ions por sitios de adsorcdo tem sido
reconhecida por varios pesquisadores (Matos, 1995), tendo sido observado que
a taxa de adsorcdo de qualquer espécie ibnica diminui individualmente com o
aumento do numero de espécies competidoras. Fatores tais como o pH, a
concentracdo da solucdo e a natureza das espécies competidoras, influenciam

a adsorcao competitiva.

Os solos tém, em geral, grande variedade de sitios de adsor¢cdo, com
diferentes propriedades de ligagdes e contém grande quantidade de complexos
aguosos ibnicos e ndo ibnicos capazes de participar da adsorcdo e,

possivelmente, dos processos de precipitacdo dos metais.

Os metais pesados podem ser também retidos no solo por adsorcgao,
complexacédo e quelacao pela matéria organica e por adsorcédo ou por ocluséao

em carbonatos e 6xidos de Fe, Al, e Mn (Matos, 1995).

Os ions, quando mantidos nas superficies negativamente carregadas do solo,
por acdo da forca eletrostatica, ttm nas suas valéncias o fator de maior

importancia na determinacdo da adsorcdo. Para ions de mesma valéncia, a
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preferéncia de adsorcao esta relacionada ao raio hidratado do cation ou a sua
energia de hidratacdo (Weast et al., 1978, citados por Matos, 1995). De acordo
com este critério, dentre os metais, Cd, Zn, Cu e Pb, o cobre seria o metal

menos competitivo e o chumbo mais competitivo, no que se refere a adsorcao.

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).

A CTC do solo é um dos mais importantes indicadores da capacidade de
retencdo de metais pesados na fase sélida do solo. Solos que apresentam
valores mais elevados de CTC tém, em geral, maior capacidade de adsor¢ao

de metais que os de baixa capacidade de troca (Lake, 1987)

Vérios metais podem ser adsorvidos especificamente no solo, em uma forma
de retencdo que ocorre sem relacdo direta com o sinal da carga superficial do
coloide e em quantidades que, ndo necessariamente sejam proporcionais a sua
concentracdo ou atividade. A adsorcdo especifica € atribuida a causas nao
puramente eletrostaticas. Este tipo de fendmeno caracteriza-se pela forte
retencdo de metais pesados em argilas silicatadas do tipo 2:1, como
montmorilonita e vermiculita, além dos 6xidos, apresentando seletividade para
determinados metais. A adsorcdo especifica de metais em alguns oxidos de
ferro, aluminio e manganés tem sido considerada fator fundamental na
retencdo de metais pesados em solos, principalmente os oxidicos (McBride,
1994). A idéia de sitios especificos de adsorcao surgiu, quando verificou-se
que alguns metais pesados, mesmo em baixissimas concentracfes, eram
adsorvidos preferencialmente, ainda que na presenca de excesso de eletrélitos

na solucéo do solo.

Segundo Sposito (1984), adsorcdo especifica consiste na formacdo do
complexo de esfera interna, que envolve a perda de pelo menos uma molécula
de agua da esfera de hidratacdo do ion, o que resulta em ligacéo direta do ion
ao grupo funcional presente na superficie do composto. Os complexos de
esfera interna sdo tanto de natureza covalente como iénica e se ligam muito

mais fortemente que os complexos de esfera externa.
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Adsorcao nado-especifica consiste na interacdo eletrostatica entre o ion e a

superficie coloidal, a partir da formacao do complexo de esfera externa.

A precipitacdo dos céations na forma de hidréxidos ou sais diversos, que pode
ocorrer em condi¢cdes de pH elevado, representa outro importante mecanismo
de retencdo de metais pesados. Os anions mais comuns, capazes de formar
compostos com 0s metais pesados, sdo o carbonato, sulfato, fosfato e silicato
(Lindsay, 1979). A concentracdo desses anions em solos tropicais, altamente
intemperizados, é baixa, mas a pratica de correcdo da acidez destes solos
aumenta significativamente a possibilidade de retencdo dos metais por

precipitacao.

Apresentam-se, a seguir, algumas consideracdes sobre 0os metais que serao
estudados neste trabalho, efeitos que podem provocar no homem se
absorvidos acima de determinadas quantidades, e possiveis fontes em areas

de disposicao de residuos urbanos.

Céadmio. Em solucédo aquosa acida apresenta, predominantemente, valéncia
+2. Minerais argilicos mostram uma preferéncia de adsorcdo de Cd, em relacéo
a de Zn e Ni, sendo estes preferencialmente adsorvidos por éxidos de ferro. As
hidroxilas dos grupos funcionais da caulinita mostram preferéncia de adsorgéo

para o Cd** em relacdo & montmorilonita (Alloway, 1995).

E um elemento de elevado potencial toxico, sendo carcinogénico, irritante
gastrintestinal e, na forma de sais sollveis, pode causar intoxicacdo aguda e
cronica em seres humanos. A intoxicacdo aguda e subaguda por cadmio pode
causar irritacdo das vias respiratorias, além de edema pulmonar, retardo
mental, fadiga, anorexia, alteracBes renais e hepdticas, diarréia e dores
abdominais e musculares. A intoxicacdo cronica causa enfisema pulmonar e
fibrose pulmonar progressiva, alteragbes renais, eliminacdo urinaria e
proteinas, astenia, anemia, maior excre¢ao de acido urico, cancer no aparelho
digestivo e na préstata, mutacdes cromossémicas 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 séo as baterias

recarregaveis (celulares, telefones sem fio e automoveis).

Chumbo: Esta presente na natureza como um elemento-traco. Ocorre em

solucdo aquosa, predominantemente, como Pb%*. O chumbo soltvel pode ser
12



fortemente adsorvido ao solo sendo sua mobilidade limitada. Os fatores mais
importantes na determinacdo da quantidade de chumbo sorvida pelo solo séo 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). Segundo Santos (2001), os teores de goethita e de hematita sdo os
fatores que melhor explicam a retencdo de Pb pelas amostras. Apesar de
ocorrerem, de maneira geral, em menor quantidade na fracdo argila, foram
capazes de manifestar grande afinidade pelo Pb, a ponto de suplantarem os
minerais caulinita e gibbsita, presentes em maior quantidade. McKenzie (1980)
argumentou que, dentre Co, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn, o elemento Pb foi o que

manifestou maior afinidade pelos 6xidos hematita e goethita.

O chumbo apresenta alta toxicidade, tem efeito cumulativo e pode levar a
intoxicacdo crbnica, 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.

Cobre. Pode ocorrer tanto com valéncia +1 ou +2. Forma complexos com a
matéria organica podendo, com isso, tornar-se mais mével. A formacéo de
hidroxidos de Fe e Mn pode também controlar a imobilizacdo do Cu. O cobre &
um nutriente indispensavel as plantas e aos seres humanos, quando em baixas
concentracfes, mas adquire propriedades toxicas quando em concentracfes
elevadas (Garcia et al., 1990). A ingestdo de doses excessivamente altas pode
acarretar irritacdo e corrosdo da mucosa, danos capilares, problemas hepaticos
e renais e irritacdo do sistema nervoso central, seguida de depressao. A
intoxicagdo por cobre € muito rara apesar do metal ser bioacumulativo,
podendo acarretar problemas em invertebrados e algumas espécies de peixes.
Altas concentracdes de cobre podem ser encontradas nas aguas de drenagem
de mineracdo (Fetter, 1993). O cobre pode estar presente em materiais
eletronicos, latas e tampas de garrafas. Egreja Filho (2000) cita a seguinte
afinidade de adsorcdo especifica do Cu: Oxidos de manganés > matéria

organica > 6xidos de ferro > minerais de argila.
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Crémio. Os estados de oxidacao mais estaveis desse elemento sdo +3 e +6.

7

Em &guas subterraneas, em geral, o cromio hexavalente, Cr®* é moével e
solivel enquanto que o crémio trivalente, Cr**, é imével e insolGvel (Fetter,
1993). E um elemento essencial & nutricio humana. Doses acima das
recomendaveis podem provocar intoxicagdo e uma série de doencas. As doses
toxicas do Cr(lll) e do Cr(VI) séo 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 cromio pode ser encontrado em embalagens

de tintas, vernizes e solventes organicos.

Manganés. E um nutriente indispenséavel as plantas e aos seres humanos
quando em concentracdes baixas, sendo tdxico em altas concentracdes. E
acumulado principalmente no figado, nos rins e nas glandulas endécrinas, bem
como no cérebro e nos 0ssos (Schuartsman, 1985). A intoxicacao cronica pode
provocar disfuncées do sistema neurolégico e afetar o cérebro, provocando
agressividade, euforia, apatia, psicose manganica, depressdo, amnésia,
insbnia, tremores, cefaléia, dores musculares, bronquite e fibrose pulmonar
(Galvao e Corey, 1987). O manganés pode ser encontrado em pilhas comuns e

alcalinas.

Zinco. O oOxido de zinco tem sido bastante utilizado em metalurgia como
pigmento. O zinco forma precipitados soltveis com os fons CO3?, SO5 e PO,>.
E fortemente adsorvido nas trocas que acontecem no solo. Quando presente
em altas concentracbes no organismo, pode causar sérios 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 absorcdo do metal, causando, por ingestdo, vomitos, diarréia, colicas e
nefrite. Por inalacdo dos vapores, causa febre, vOmitos, -calafrios,
traqueobronquite e pneumonia (Cassert & Doull’s, 1986). Pode ser encontrado

em pilhas e baterias
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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., 2002).

2.3 Mecanismos de transporte de massa em meios porosos

O acumulo de contaminantes no solo € consequéncia dos processos fisico-
quimicos de interacdo solo-contaminante originados do transporte destes

contaminantes através do solo.

Os processos que regem o transporte de contaminantes em ambiente
hidrogeoldgico foram agrupados em trés grandes categorias: fisica, quimica e

bioquimica, conforme mostrado na Tabela 2.2.

Alguns dos diversos fatores que afetam os mecanismos de transporte estao
apresentados na Tabela 2.3.

No transporte de contaminantes através de camadas de solos argilosos
saturados, 0os mecanismos de transporte mais importantes s&o 0s mecanismos
fisicos de adveccao e difusdo. No caso de transporte em aquiferos, a adveccao

e a disperséo sao, usualmente, 0s mecanismos mais importantes.

Tao importantes quanto os varios mecanismos fisicos que regem o transporte
de contaminantes em solucdo em aguas subterrdneas sdo 0s processos de
transferéncia de solutos do fluido intersticial para as particulas sélidas do solo.
Os processos de transferéncia dependem da constituicdo quimica do soluto: se
sdo reativos ou ndo; organicos ou inorganicos; dos constituintes e das
caracteristicas do solo, e do pH do sistema. Estes processos podem incluir
reacoes de trocas idnicas — sor¢ao, que inclui a adsorcdo e a dessorcao; a
precipitacdo que € a acumulacdo de material (solutos) na interface das
particulas sélidas insolUveis; e a complexacdo que envolve a remocao de
contaminantes da solucdo através da interacdo 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.
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De acordo com Rowe et al. (1995), o fator que talvez seja o mais importante
nos processos de interacao solo-contaminante e no transporte de substancias

através do solo é o fendbmeno de expansao-contracao da dupla camada difusa.

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

Tabela 2.2 — Processos de transporte de contaminantes

Fisicos Quimicos Bioquimicos
Adveccao Sorgao Biodegradacao
Disperséo Decaimento radioativo Biotransformacéao

Difusdo molecular Precipitacdo
Retencao fluida Co-precipitacéo
Transporte coloidal Oxi-reducao

Complexacao

FONTE: (Gillham, 1981)

Tabela 2.3 — Fatores da interagéo solo-solugcdo contaminante

Solugéo contaminante Solo Meio-ambiente

Tipo de poluente Tipo de solo (origem, Condi¢Bes hidrogeoldgicas

(substéancia dissolvida) formacdo, etc) (antes e apos a
disposicao)

- Concentracao das Mineralogia (tipo de Temperatura (variagao no

substancias presentes minerais argilicos) tempo e com a
profundidade)

Densidade, viscosidade, Granulometria Condicbes

solubilidade (influéncia da aerbbias/anaerodbias

temperatura)

Polaridade (relacionada a  Estrutura do solo Potencial de oxi-reducéo

constante dielétrica)

- Demanda Bioquimica de Capacidade de troca
Oxigénio (DBO) idnica

Demanda Quimica de Tipo de cations adsorvidos
Oxigénio (DQO)

Tipo e teor de matéria
organica presente

FONTE: (Nobre, 1987).
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2.3.1 Processos fisicos
A) Adveccéao ou transporte de massa

A adveccédo envolve o movimento do contaminante com a 4gua em movimento.
E o processo pelo qual os solutos s&o transportados pelo fluido ou solvente
(dagua), como consequéncia de um gradiente na carga hidraulica total
(Shackelford, 1993). E o principal mecanismo de transporte dos contaminantes.
Pode variar muito, em funcdo da condutividade hidraulica do solo. Devido a
adveccao, solutos nao reativos séao transportados com a mesma velocidade e
direcéo do fluxo de agua subterrénea ou velocidade de percolagéo, V,. Maiores
valores de adveccdo proporcionam mais rapida circulagdo da pluma
contaminante e, por sua vez, o aumento do volume de &gua afetado,

dificultando eventuais processos de recuperacao (remediacéo).

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

como ilustrado na Figura 2.1.
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Concentracao = Cq

Fonte contaminante

t=0

t=t;
Vo

@Disténcia di=vpt

A concentracdo na fonte
decresce com o transporte de

: : : : t=t3 “massa” para longe da fonte
Vp
=
Figura 2.1 — Esquema do transporte advectivo e do decréscimo na

concentragdo da fonte contaminante com o tempo (Rowe et al., 1995).

O fluxo de massa de um soluto, J(X, t) em um meio poroso, representa a taxa
no tempo da variacdo de massa, dm, através da secdao transversal total (sélidos

e vazios) perpendicular a direcao do fluxo, A,

dm
J(X,t)=—— 2.1
)= (2.1)
O fluxo de massa por advec¢édo de um soluto, J, (ML? T™), com concentracéo
C(M L®) na fase liquida, e velocidade de percolacdo unidimensional, Vi,

através dos poros do solo é
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J,(x,t) =C, (x,t) V, =nV C, (x, 1) (2.2)

em que n é a porosidade do solo, admitindo que todos os vazios do solo estéo
disponiveis ao fluxo; e V é a velocidade de Darcy. C, é conhecida também
como concentracdo “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 relacédo ao
tempo e é diretamente proporcional a velocidade de transporte, a concentracao

de contaminante, a area atravessada e ao tempo decorrido.

Se ndo ha fluxo, entdo ndo ha movimento de contaminante por adveccéo

através da camada de meio poroso.

B) Difusé&o 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 hdo de um movimento do fluido (FETTER,
1993). A difusdo envolve o movimento de contaminante de pontos de baixo
potencial osmotico (concentracao) para pontos de mais alto potencial osmético.
Deste modo, pode haver difusdo em sentido contrario ao do transporte por

adveccao.

A difusdo que ocorre em solos € representada pelo coeficiente de difusédo
efetivo, De (L*T™), dado por:

D, =w D, (2.3)

Do (LT - coeficiente de difusdo em solugéo 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 diferenca entre a difusdo em solucéo livre e no solo (Reddi et al., 2000).
Deste modo, a difusdo € consideravelmente menor em um solo, especialmente

de granulometria fina, do que em solucao livre (Mitchell, 1976). Alguns destes
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fatores sdo: reducdes na secao transversal de fluxo; tortuosidade da trajetéria
(a maior distancia de transporte e os caminhos mais tortuosos experimentados
pelos solutos no processo de difusdo através de meios porosos); fluidez ou
mobilidade, fator que estéa relacionado com a 4gua da superficie das particulas;
fator de interacao eletrostatica (Shackelford et Daniel, 1991).

Levando em conta somente a tortuosidade da trajetoria, por meio do fator de
tortuosidade adimensional, t, o coeficiente de difusédo 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 diametro, entre 0,5 e 0,7. O fluxo
por difusdo molecular unidimensional em materiais porosos saturados, Jq (M L™

T, é descrito pela primeira lei de Fick como:

€, (x. 1)

Jy (X,t) =-D,n x

(2.5)

1C, (x,t)/Tx - gradiente de concentragao.

C) Dispersédo mecanica

A dispersdo mecanica ou hidraulica de solutos é a mistura mecéanica que
ocorre durante a adveccdo, devido as variacbes da velocidade média de
percolacdo no meio poroso (Folkes, 1982). Estas variacbes, 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 2.2. Em uma escala macroscopica, admite-se
que a dispersdo possa ser causada por taxas de fluxo diferentes, resultantes
de heterogeneidades que séo 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 direcao do fluxo médio e, consequentemente, diluicdo do soluto, ja
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que a concentracao diminui @ medida que sado envolvidos volumes crescentes

do dominio de fluxo (Mello e Boscov, 1998).

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

Equacéo 2.6 em que Dy, (L2 T™) é o coeficiente de dispersdo mecanica.

Ci (Xt
J. (xt)=-D,_n Ce (1) (2.6)
X
(a)
trajetdria longa
(b)
trajetdria curta
(c)
Fonte: FETTER 1993
Figura 2.2 - Fatores que causam dispersdo longitudinal em escala

microscopica. (a) tamanho dos poros; (b) comprimento da trajetoria; (c) atrito

NOS poros

Como a dispersédo resulta de variacbes na magnitude da velocidade de
percolacdo, o coeficiente de dispersdo mecéanica é admitido freqiientemente

como funcéo desta velocidade:

D,=a, V° (2.7)
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em que a_ € a dispersividade longitudinal do meio poroso na direcdo do
transporte, e b € uma constante com valores entre 1,0 e 2,0, determinada
empiricamente (Freeze & Cherry, 1979). Na maioria das aplicacoes,
convencionou-se modelar o mecanismo de dispersdo mecéanica como uma
funcao linear da velocidade intersticial do fluido (Freeze & Cherry, 1979), isto €,

b=1, de modo que:
D, =a V, (2.8)

A dispersividade a, tende a ser um valor dependente da escala. Maiores
valores de a_ estdo associados a distancias de transporte maiores
(Shackelford, 1993). Uma regra geral usada para estimar a dispersdo mecanica
baseia-se na expresséo da dispersividade longitudinal em funcdo da distancia

de transporte L, sendo assim:
a_=01L (2.9)

A dispersdo 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 difusdo serem diferentes eles

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

D) Disperséo hidrodinamica

A dispersao hidrodinamica, em nivel macroscopico, € o espalhamento do soluto
resultante dos mecanismos de dispersdo mecanica e de difusdo molecular.
Estes dois fenbmenos sdo concorrentes, jA que a dispersdo mecanica induz
gradientes de concentracéo, que, por sua vez, provocam a difusdo, mecanismo

este que ocorre na auséncia de fluxo (Mello e Boscov, 1998).

Como a dispersao mecanica - funcédo dos gradientes de velocidade - traz como
resultado variacdes de concentracdo muito semelhantes aquelas criadas pela
difusdo molecular - funcdo dos gradientes de concentracdo - estes processos

sdo normalmente considerados em conjunto na disperséo hidrodinamica.
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A representacgdo quantitativa da dispersé@o hidrodindmica em solos é dada pelo
coeficiente de dispersdo hidrodinamica, determinado pelo somatério de duas

parcelas:
D, =D,, + D, (2.10)

em que Dn (L°TY) é o coeficiente de dispersdo hidrodinamica, também
chamado de coeficiente de difusdo aparente, coeficiente de dispersdo ou
coeficiente de dispersao longitudinal (Matos, 1995).

A difusdo usualmente controlard o parametro de dispersdo hidrodinamica, se o
transporte de contaminante estiver ocorrendo em um solo argiloso intacto
(Rowe et al., 1995), e a dispersdo mecéanica sera negligenciada. Porém, em
solos muito permeaveis ou em aquiferos, o oposto tende a acontecer, isto €, 0

mecanismo de dispersdo mecanica tendera a dominar o processo.

A dispersdo hidrodinamica € um fendmeno em que um soluto durante seu
movimento em sub-superficie se mistura com aguas nao-contaminadas,
causando a reducdo na concentragcao original. A dispersédo pode ocorrer tanto
na direcado do fluxo - dispersdo longitudinal - como em direcbes
perpendiculares a esta - dispersao transversal. De modo geral, a primeira €

mais acentuada do que a segunda (Freeze & Cherry, 1979).

Nos casos de fluxo n&o confinado e/ou bi ou tridimensional, a componente
transversal de dispersédo deve ser considerada. Na Figura 2.3 estd mostrado
um esquema do mecanismo de dispersdo para um fluxo horizontal
bidimensional, em que podem ser observadas suas duas componentes —

longitudinal e transversal.
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Fluxo uniforme
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Figura 2.3 — Mecanismo de dispersdo em fluxo uniforme bidimensional em

areia isotropica. (a) fonte continua; (b) fonte instantanea.

Nas direcdes longitudinal e transversal, a dispersao hidrodinamica €, calculada,

respectivamente a partir das equacgdes (2.11a) e (2.11b).
D, =a,V,+ D, (2.11a)
D, =a,V,+ D, (2.11b)

De acordo Freeze & Cherry (1979), para velocidades de fluxo baixas, os

coeficientes de disperséo longitudinal e transversal podem ser muito proximos.

O fluxo de massa por dispersdo hidrodinamica, J, (ML?T?), no caso

unidimensional, é dado por

1€, (x.1)
LAl

J, (x,t)=-D,. (2.12)
Ix
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2.3.2 Processos quimicos

Dentre os processos quimicos mostrados na Tabela 2.3 que podem alterar a
concentracdo de soluto no fluido percolante, a sorcdo/dessorcdao e a
precipitacdo/dissolucdo se destacam como o0s de maior importancia na
transferéncia de poluentes entre as fases liquida e solida do sistema.

Os processos de interacao entre solo e soluto que merecem maior atencao séo
0s que resultam na acumulacdo de soluto no solo, por sua transferéncia do
fluido percolante para a fase solida, onde fica retido. A retencdo de substancias
é referida genericamente como sorcao (Hasset e Banwart, 1989). Na verdade,
guando o contaminante esta associado a fase sélida, ndo € sabido se este foi
adsorvido a superficie do sdlido, absorvido na estrutura do sélido, precipitado

na superficie do sdlido, ou particionado na matéria organica (Sposito, 1989).

2.3.2.1 Sorcéao

De acordo com Rowe et al. (1995), sorcdo € 0 processo em que um
contaminante é removido da solucéo, independente da natureza do processo,
gue 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 sorcao incluiria os processos de

adsorcao, absorcao, sor¢cao quimica e troca iénica.

A adsorcdo € definida como o processo fisico-quimico em que a atracao
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 (forcas eletrostéticas:
atracdo e repulséo, interacdes dipolo-dipolo, for¢cas de van der Waals e pontes
de hidrogénio) ou quimicas. Este processo é um dos mais importantes no
controle da qualidade da agua, sendo utilizado no tratamento tradicional da
agua de abastecimento e, mais recentemente, na recuperacdo de aguas

contaminadas (Mello & Boscov, 1998).

Dessorcéo € o processo em que o soluto é liberado das particulas de solo para

o fluido intersticial.
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A absorcdo ocorre quando o soluto sofre difusdo no interior das particulas
quando estas sdo porosas; o soluto é sorvido para o interior das particulas
(Boscov, 1997).

A sor¢cdo quimica corresponde ao processo em que o soluto € incorporado a

particula sélida por uma reacao 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 adsorcao, devido as forcas eletrostaticas
e, de sorcdo quimica, que é consequéncia da reacdo quimica entre o ion
adsorvido e a superficie sélida adsorvente. Quando as espécies ibnicas trocam

as suas posicdes, o0 processo € chamado de troca ibnica.

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

torno da superficie da particula.

A direcdo, quantidade e velocidade dos processos de troca ibnica dependem
do tipo e propriedades dos constituintes dos solos e da natureza dos ions
adsorvidos — valéncia, raio hidratado, concentracdo - dissolvidos na agua. Em
geral, cations de maior valéncia sdo adsorvidos preferencialmente, e cations de
menor raio hidratado tendem a substituir os de maior raio. No entanto, no caso
de solucdes com alta concentracdo de determinado cétion, este pode substituir

um outro de maior preferéncia para a adsor¢ao (Fetter, 1993; LaGrega, 1994).

Os materiais que se comportam como adsorventes sdo 0s minerais de argila,
oxi-hidroxidos de Fe e Al e as substancias organicas (himus), que séo coloéides
eletronegativos, ou seja, ttm uma carga superficial negativa capaz de fixar e

trocar cations.

Como as argilas apresentam maior capacidade de troca idnica, quanto maior o
teor de argila da zona nao saturada, maior serd a capacidade de retencao,
principalmente de cétions. Os anions, ao contrario, podem atravessar essas
camadas argilosas com maior facilidade (Mestrinho, 1997). Com excecéo da
caulinita, a capacidade de troca de anions é significativamente menor do que a

de cétions em outros tipos de argila.
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Os ions adsorvidos podem ser trocados por outros, desde que se mantenha o

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

A adsorcdo de uma substancia a partir de uma solucdo sempre envolve
competicdo com 0 solvente e com outras substancias presentes na solucéo
pelos sitios de adsorcdo (Shaw, 1992). De acordo com Triegel (1980), a série
de preferéncia de cations para adsor¢cdo em funcdo do argilomineral esta

mostrada na Tabela 2.4.

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

estdo apresentados na Tabela 2.5.

Oxidos metélicos, tais como Oxidos 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 adsor¢cdo de metais nestas superficies
(Tamura, 1972).

Fuller (1978) observou correlagcdo entre a diminuicdo da concentracdo de
crdmio 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 retencédo de metais pesados.

A matéria organica presente no solo, mesmo quando em pequena quantidade,
€ 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 m? 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 reacdes quimicas

gue ocorrem no solo (Costa, 2002).
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Tabela 2.4 - Série de preferéncia em fungdo do argilo-mineral para céations

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

FONTE: Triegel, 1980

Tabela 2.5 - CTC e superficie especifica dos principais argilo-minerais e

fracOes silte e argila

Mineral ou particula Superficie especifica CTC
(m?g™) (cmol, kg™)
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 <01 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 solucdo. Em solucbes
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
cationica do que em solucbes alcalinas (pH>7) (LaGrega, 1994; Voyutsky,
1978, citados por Borges, 1996).

A capacidade de troca catibnica cresce, de modo geral, com o aumento do pH
do solo. Isto ocorre devido ao aumento no nivel de dissociacdo de hidroxila
(OH) nas extremidades e nas superficies das particulas de argila, resultando
em aumento da carga liquida negativa das mesmas. A adsorcao 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
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consideravelmente maior, enquanto que, para valores abaixo de 4, a troca

anibnica pode ser significativa (Bonaparte, 1982, citado por Costa, 2002).

A extensdo da sorcdo de um dado soluto é, freqiientemente, estimada por uma
funcdo de distribuicAo conhecida como isoterma de sorcdo, obtida em
laboratorio a partir de ensaios de equilibrio em lote.

2.3.2.2 Fator de retardamento

No processo de adsorcédo, alguns solutos em percolagdo no solo, passam
como se movendo mais lentamente do que a agua freéatica que os transporta.
Este efeito é denominado retardamento (Fetter, 1993). Sendo assim, uma
forma, portanto, de incluir os processos de sor¢cdo na equacdo adveccao-
disperséo 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 dado solo em relacdo a determinadas espécies

quimicas.

Para solutos néo reativos, o valor de Ry € igual a unidade e, portanto, o soluto
€ transportado com a mesma velocidade de percolacdo do solvente. Para
solutos reativos, Rg>1,0, e estes solutos sao transportados a uma velocidade

menor do que a do solvente.

O valor de Ry € determinado em laboratério, a partir de ensaios em coluna ou
ensaios de equilibrio em lote, utilizando-se a Equacédo 2.13 para seu célculo,
sendo gy a massa especifica do solo seco; Q é o teor de umidade volumétrico;
e 1S/1C o coeficiente de particéo, Kp, obtido pelo uso da Equagéo 2.14.

&gzhﬁK (2.13)

Ry =1+ o

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

reversiveis, YS/fC é constante e iguala-se a Ky, e o fator de retardamento

pode ser obtido, simplesmente, por
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R, =1+ % K, (2.14)

2.4 Equacéo diferencial do transporte advectivo-dispersivo

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

—=-NgzR +Im (2.15)

em que, m € a massa total de soluto (adsorvida mais fase liquida) por unidade
de volume de solo; | é a constante que descreve reacdes tais como
decaimento radioativo e/ou biolégico; e R é o termo geral para representar
outras reacdes quimicas ou biolégicas. O sinal positivo na Equacao 2.15 é
usado para os termos que representam fontes de concentracdo (dissolucao
mineral), enquanto que o sinal negativo € usado para 0s termos que

representam sorvedouros de concentracao (precipitacao).

A maioria dos modelos de aplicacao pratica do transporte de contaminantes em
meios porosos inclui somente os processos fisicos de adveccao, difusdo
molecular e dispersao, e 0 processo quimico de adsorcao.

Hipoteses simplificadoras séo freqlientemente necessarias de modo a reduzir a

Equacédo 2.15 a uma forma mais aplicavel (Shackelford, 1993):
- admite-se 0 meio poroso como homogéneo, isotrépico e indeformavel;

- admite-se que o transporte € governado por fluxo estacionario e o fluido

€ suposto incompressivel;

- somente tracos de concentracdo nos solutos séo considerados de modo
que variacdes na densidade do fluido devidas as variacées nas concentracfes
do soluto podem ser desprezadas;
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- processos acoplados de fluxo sdo usualmente desprezados e somente
as reacdes de troca equilibradas (reac6es de sorcdo reversiveis) sado 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, € determinado como a soma dos fluxos

advectivo, difusivo e dispersivo por
J=J,+J,+J,, (2.16)

ou, substituindo os valores de J,, J4, Jm, €Xpressos nas Equacoes (2.2), (2.5) e
(2.6) por

J(x,t) =nV,C, (xt)- D, n € (1 D,n €, %9 (2.17a)
1x 1 x

ou

J(xt) = n§/x C. (x1)- D, 1& XD (2.17b)
X g

Quando as hipdteses acima sdo aceitaveis, o transporte unidimensional de
soluto através de um solo homogéneo saturado em regime permanente de

fluxo é descrito pela equacéo de adveccao-dispersao (Freeze & Cherry, 1979)

1C
d T

® T1C
=D L-V - 2.18
h ﬂXz X ﬂX ( )

Ensaios de laboratério consagrados sdo amplamente empregados na
determinacdo dos parametros da Equacédo 2.18, Rq e Dy. Neste trabalho, foram

executados ensaios em coluna.

2.5 Dupla camada difusa

A interacdo das particulas do solo, dos cations adsorvidos e da solucédo, é

provocada pelo desequilibrio das forcas de cada componente.

A existéncia de cargas elétricas na superficie das particulas induz a
aproximacédo de ions de cargas opostas oriundos da solucao, para que ocorra
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um equilibrio eletrostatico. Esses ions, que se situam junto a superficie,
constituem o que denomina dupla camada elétrica. Como existe uma maior
concentracdo de ions de cargas opostas junto a superficie, 0 mecanismo de
difusdo molecular passa a ser efetivo e alguns desses ions passam a ser
transportados a maiores distancias, constituindo a chamada dupla camada
difusa (Leite, 2001).

Na Figura 2.4, mostra-se uma ilustracdo da formacédo das duplas camadas
elétrica e difusa junto a superficie de uma particula negativamente carregada e
na Tabela 2.6 apresentam-se algumas caracteristicas das cargas de superficie
de alguns minerais de argila.

= () AHIOHS

o _ i ' A CATIONS
o2 . <

| 4 4= 4

v + | DUPLA CAMADA DIFUSA

DUPLA CAMADA ELETRICA

FONTE: Leite, 2001

Figura 2.4- llustracdo da formacéo das duplas camadas elétrica e difusa junto a

superficie de uma particula negativamente carregada
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Tabela 2.6 — Caracteristicas das cargas de alguns minerais de argila

Argilo- Descrigdo da |CTC Superficie |Fonte da Caracteristicas
mineral estrutura (cmolikg) | Especifica |carga das cargas da
(m?lg) superficie
caulinitas 1:1 - fortes arestas fixas e variaveis
pontes de 5-15 15 guebradas
hidrogénio
ilitas 2:1 - fortes substituigdo | predominancia
ligacdes de K 25 80 isomaofica, de cargas fixas
arestas
guebradas
cloritas 2.2 - fortes substituicBo | predominancia
ligagbes 10- 40 80 isomarfica de cargas fixas
vermiculitas | 2:1 - ligagdes substivigio predominancia
fracas de 100 - 150 T00 isomofica de cargas fixas
magneésio
montmorilo- | 2:1 - ligagdes substivicao predominancia
nitas muito fracas 80-100 800 isomafica e de cargas fixas
arestas
gquebradas

FONTE: Yong et al., in Leite, 2001)

Para descrever a densidade de cargas junto a superficie das particulas, duas
equacbes sdo normalmente empregadas: a de Gouy-Chapman (Singh &
Uehara, 1986) e a de Stern (Yong, 1992).

A espessura da dupla camada expressa pela Equacdo 2.19 depende da
densidade de carga, do potencial elétrico da superficie, da concentracéo
eletrolitica, da valéncia, do pH, da constante dielétrica do meio e da
temperatura. A variacdo de qualquer destes valores acarreta alteracbes no
comportamento do sistema, ja que forcas de repulsédo e de atracdo dependem
da interacédo entre duplas camadas adjacentes. De modo geral, a um aumento
da espessura da dupla camada difusa, corresponde uma menor tendéncia das
particulas em suspensao flocularem. Ou seja, quanto mais espessa for a dupla
camada, mais estreito e tortuoso serd o caminho das soluc¢des que percolam o

solo e, conseqiientemente, menor serd a condutividade hidraulica
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1
1 Dk T
1_gDkT3 (2.19)
K &2nge“n‘y

em que,
1/K — espessura da dupla camada elétrica
e 8,8542 x 10™°C?J*'m™!

D — constante dielétrica

k — constante de Boltzman

T — temperatura

No — concentracao iénica

v — valéncia cationica

Para um indice de vazios constante, a contracdo ou floculacdo da dupla
camada difusa acarreta um aumento dos espacos vazios entre as particulas do
solo, aumentando a condutividade hidraulica e acelerando o avanc¢o do fluido
percolante. Se determinada troca idnica vier a favorecer a expanséo da dupla
camada difusa, ocorrera o contrario, a condutividade hidraulica ir4 diminuir e o
avanco do fluido percolante sera retardado. Tal fenébmeno estd ilustrado na
Figura 2.5. A substituicdo de cations monovalentes por cations bivalentes ou
trivalentes na superficie da particula argilosa e o0 aumento de temperatura (para
um indice de vazios constante), sdo alguns dos fatores que dao origem a
contracdo da dupla camada difusa, provocando, portanto, o aumento da

condutividade hidraulica, por vezes, dramaticamente (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
condutividade hidraulica dos solos sdo a composicdo do solo, o indice de
vazios, a estrutura, o grau de saturacdo e as caracteristicas do fluido, como
sua composicao quimica, ja que os compostos presentes no fluido interagem
com os minerais que formam o solo (Mesri & Olson, 1971; Folkes, 1982,
citados por Nobre, 1987).
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Camada dupla

Agua no poro
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(contraido)

(acima)

FONTE: Rowe et al., 1995

Figura 2.5 — Natureza do sistema solo-agua. Efeitos de expansao (dispersao) e

contracao (floculagdo) da dupla camada difusa (Rowe et al., 1995).

2.6 Ensaios de laboratério
2.6.1 Ensaio em coluna

O ensaio em coluna tem por objetivo determinar os parametros de transporte,
coeficiente de disperséo e fator de retardamento, que descrevem a migracao
de espécies quimicas, ou contaminantes, através de um meio poroso, por
exemplo, uma argila compactada, em condi¢cdes controladas de laboratério
(Shackelford, 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 geracdo de

varios volumes de poros do fluxo com a solu¢ao quimica.
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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 solucdo contaminante de interesse,
com concentracgao inicial conhecida, Cp, € permanentemente aplicada sobre a
coluna durante o tempo de duragédo do ensaio. Esta solucdo migra através da
amostra impulsionada pelo gradiente hidraulico imposto. Amostras de efluentes
drenados das colunas sdo coletadas e as concentracbes de solutos séo

determinadas por procedimentos quimicos padronizados.

Shackelford (1995) propds nova interpretacdo dos ensaios em coluna para
calcular o fator de retardamento que permite o efluente acumular em um
reservatorio por um periodo de tempo ou volumes de poros finito. 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 concentracdo de soluto. De acordo com Shackelford
(1995), uma comparacao entre as andlises dos dados medidos com base no
método da massa acumulada com os dos métodos mais tradicionais, baseados
na concentracdo, indicaram diferencas menores do que 3% nos valores do
fator de retardamento e do coeficiente de dispersdo, determinados por
regressado. Estas diferencas foram atribuidas a uma maior disperséo nos dados

para o método mais tradicional, além de outros pequenos erros.

As vantagens do método da massa acumulada em relacdo ao método

tradicional podem ser resumidas como se segue:

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

concentragcOes 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 se permitir que o efluente acumule é particularmente
atraente nas situacfes que exigem longo periodo de ensaio, tais como na

avaliacdo de parametros de transporte de espécies quimicas reativas (por
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exemplo, Cu** e Pb?) a taxas de fluxo baixas, comuns em aplicaces de

campo que envolvem solos de granulometria fina.

Diversas solu¢Bes analiticas para a Equacao 2.18 foram determinadas para
diferentes condi¢bes de contorno. No desenvolvimento do método da massa

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

C.(x,0)=0 para x3 0O
V, C,(0,t)- D, %(O’t):vx C, paratd O (2.20)
X
—ﬂcr(¥’t):0 para t3 0
1x
em que

Co — concentracao de soluto no reservatério afluente, admitido constante e bem

misturado;

C; — concentracéao 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 Shackelford, 1995).

A solucédo da Equacéao 2.18 para as condi¢des dadas em 2.20 (Lindstrom et al.,
1967; Gershon & Nir, 1969; van Genuchten, 1981, citados por
SHACKELFORD, 1995) é

] é
Cy I aERth V2t X @R x-V,t0
C, (x,t) = =2 jerfc§ +2 X exp& 9—
r 2 g 2D, Ryt PDRs & 2Dy Ryt 5 U

U (221
B/, x0_ . FRyx+Vt &

_ai+M+ V)?t Qexp +erfc €
§ D,  DiRug gDh,g 81/DhRdt%

A concentracdo dada pela Equacao 2.21 representa a concentracao residente
em sistema semi-infinito. Entretanto, a concentracdo de interesse na
determinacdo das curvas de eluicdo de ensaios em laboratério em colunas
finitas € a concentracdo efluente ou de saida, C.. Admitindo desprezivel a
mistura no reservatério 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,

37



Jx =L",t)=qC, (2.22)

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 (g=nV, =V);

Ce — concentracao efluente: massa de soluto por unidade de volume de fluido
gue passa através de dada secdo transversal durante um intervalo de tempo
elementar (Kreft & Zuber, 1978, citado por Shackelford, 1995).

Incremento de massa de soluto

O incremento de massa de soluto, Dm, 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 integracdo da Equacéo 2.1
2
Dm:AC‘)J(L,t)dt (2.23)

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

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

IMR = Dm =&[(x4 - xz)erfc (X)) + (x4 +x2)exp (x,)erfc (x3)]:“"a' (2.24)
VoCo 2R iial

em que,

—_ j— VV —_
V,=nAL= Vo =V, (2.25)
Vam

X, = 2L (2.26)

Ry

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

O incremento de massa de soluto efluente, Dm, é funcdo do intervalo de

amostragem ou do incremento do volume de poros, DT (Tfina — Tiniciat). Portanto,
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guanto maior o valor de DT, maior sera o valor de IMR para um mesmo numero

de volume de poros de fluxo total (acumulado).

No regime estacionario, a concentracdo efluente é igual a concentracao
afluente, C.=Cy, e o incremento de massa de soluto efluente, em um intervalo

DT, € dado por
Dm=V,C_,=V,C, (2.27)

em que,

Ce — concentracéo de fluido efluente;
Co — concentracgao de fluido afluente;

Ve - volume de fluido efluente no intervalo de amostragem;

Ou segja,

V.=V, DT (2.28)
em que V, é o volume de poros (ou de vazios) da amostra.

A substituicdo da Equacao 2.28 na Equacao 2.27 resulta em

Dm

v, C,

=IMR =DT (2.29)

Portanto, de acordo com a 2.29 em regime estacionario, o valor de IMR

permanece constante e igual ao valor de DT.

Massa acumulada de soluto

A guantidade acumulada ou total de massa de soluto efluente € a soma dos
incrementos de massa de soluto do inicio (Tiicia=0) até o final (Tqna=T) do
ensaio em coluna, desde que a coluna seja alimentada permanentemente,
como pressupde o ensaio. Se estes limites de integracdo forem aplicados a
Equacdo 2.24 e os limites da funcdo 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
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k
o)

a bm

CMR==L__ = Ra. [(x, - x,)erfc (x,)+ (x, +X,)exp (x,)erfc (x3)] (2.30)

V,Co 2P

em que k € o numero total de amostras de efluente coletadas ao longo do
namero 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 2.6.

CMR
(=T ST R - R -

CMR
R R e

CMR
= o= e W de R g =) Ol

FONTE: Shackelford, 1995

Figura 2.6 - Exemplo de graficos T vs. CMR para diferentes valores de Rq

Avaliacéo do fator de retardamento

De acordo com Shackelford (1995), o valor de R4 obtido com base no método
de andlise 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 conservac¢do da massa de
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uma coluna de solo finita, o fator de retardamento é representado mais
corretamente pela area acima da curva de elui¢cdo (Van Genuchten & Parker,
1984; Shackelford, 1994, 1995), ou seja,

Js€ C.(T)u Tss €C_(T)U
R, :st é]_- ( )l;l dT =Tgg °° é%l;ld-r (2.31)
e o Uu e o Uu

em que Tss € 0 numero de volumes de poros necessarios para atingir o regime

estacionario, conforme ilustrado na Figura 2.7.

Curva de eluicéo

1
C, ors /
Rd

0.5 M

O

0.25

T Tss
FONTE: Shackelford, 1995

Figura 2.7 — Esquema de curva de eluicdo que ilustra a area acima da curva,

Rq, € a area abaixo da curva, M, em regime de fluxo estacionario (T=Tss)

Deste modo, para taxas de fluxo baixas, comuns em camadas de
impermeabilizacdo usadas na contencdo de percolados de residuos sélidos,
uma avaliagao precisa de Ry, com base no ensaio tradicional em coluna, pode
ser obtida determinando-se o valor da area acima da curva de elui¢cdo, quando
atingido um regime estacionario de fluxo, o que pode exigir um tempo

consideravel.

No método CMR, a inclinagcdo da curva CMR vs. T em regime de fluxo
estacionario é igual a unidade e esta tendéncia independe do valor de Ry. Ou
seja, o fator de retardamento influi no tempo necessério para atingir o regime
permanente, mas ndao 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.
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CMR até o eixo horizontal (CMR=0) representa o valor do fator de

retardamento, Rq4=To, conforme mostrado na Figura 2.8.

CMR

FONTE: Shackelford, 1995

Figura 2.8 — 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 estacionério é dada por

&, 0

Ry M =Tgq 6==Tss (D) =Tss (2.32)
Co 1]

em que o valor de Ry é calculado usando a Equacédo 2.31; M é a area sob a

curva de eluicdo, (mostrada na Figura 2.7) e representa a massa de soluto total

efluente, do inicio do ensaio até que o regime de fluxo estacionério tenha sido

atingido, ou
d
a bm,
M:(§° Ceyr- = (2.33)
C, V. C,

Comparando as equacdes (2.30) e (2.33) verifica-se que, para j=k

M=CMR (2.34)
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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 Equacao 2.34 na Equacao 2.32 e comparando o resultado com

a Equacéo 2.31 obtém-se
R, =Tss - CMR¢, (2.35)

Portanto, o valor de Ry, definido com relagéo a restricdo do balaco de massa
(Equacao 2.31), é dado pela diferenca entre o numero de volumes de poros
necessarios para que o fluxo atinja um regime permanente, Tss, € 0 valor de
CMR em T=Tss. O valor de Rq permanece inalterado para valores de T>Tss e,

de modo geral
Ry =(T- CMR)| 1 =(T- CMR)ss (2.36)

Uma comparacao entre os valores obtidos para o fator de retardamento, com o
emprego da técnica mostrada na Figura 2.8 e com a utilizacdo da Equacéao
2.36, em um ensaio de percolacdo de sédio (Na’) em coluna de argila
caulinitica saturada apresentada por Shackelford (1995) esta mostrada na
Figuras (2.9). Como pode ser observado, o valor estimado para Ry com base
no valor de T (= Tp) 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 inclinacao
1:1 (Figura 2.9a), € igual ao valor de Ry estimado do grafico (T-CMR) vs. T
mostrado na Figura 2.9b.
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FONTE: Shackelford, 1995
Figura 2.9 — 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 estd em permitir a
obtencdo dos valores de Ry e Dy utilizando menor nimero de pontos de
amostragem. Para ilustrar esta potencialidade, Shackelford (1995) apresenta
analises de dados CMR vs. T usando numero reduzido de pontos: a cada
segundo, quinto e décimo valor de CMR. Os valores determinados para P_ e Ry
sdo, em todos os casos estudados, muito préximos aos valores estimados com
base em uma andlise em que foram utilizados vinte pontos de amostragem.
Desta maneira, a frequéncia de amostragem do efluente pode ser reduzida,
permitindo reduc&o 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 duracdo para

velocidades realistas de ensaio.
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2.6.2 Ensaio de equilibrio em lote

O ensaio de equilibrio em lote tem por objetivo determinar a relacdo entre a
massa de soluto adsorvida, normalizada em relacdo a massa de solo, e a

concentracdo de equilibrio, para diferentes valores de concentracao.

Consiste, inicialmente, em se misturar, em frasco de reacdo, um determinado
volume, V,, do soluto de interesse com concentracdo conhecida, Co, a dada
massa de solo seco, ms, por 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 concentracdo de equilibrio. A massa de soluto adsorvida,
normalizada em relacdo a massa de solo é determinada a partir da Equacao
2.37 (Shackelford, 1998)

S= (CO - C)VI
m

S

(2.37)

Repete-se este procedimento, a mesma temperatura, para diversos valores de
concentracao inicial do soluto, de modo a englobar os valores esperados no
campo. Os pares de pontos (C, S) sao colocados em grafico C vs. S e valores
do fator de retardamento sado determinados para a concentracdo de interesse
ajustando-se um modelo de Langmuir, Freundlich, ou outro modelo, aos pontos

ensaiados.

2.7 Trabalhos semelhantes

Uma pesquisa na literatura revelou que ha varios artigos que tratam das
variacdes da condutividade hidraulica em camadas compactadas de argila,
sendo que alguns focalizam especificamente o efeito de componentes quimicos
neste parametro. A conclusdo comum é que a condutividade pode aumentar
quando a camada é exposta a percolados quimicos oriundos de areas de
disposicdo de residuos (Fernandez & Quigley, 1991; Cinicioglu, 1997;
Kaczmarek, 1997, Nascentes 2003).

Além da influéncia de diferentes solu¢des quimicas, a condutividade hidraulica

do solo também pode apresentar variacbes em conseqiéncia de diferentes
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estruturas que séao formadas para diferentes graus e energias de compactacao,

e grau de saturacao do solo.

Segundo Lambe (1958) a maior condutividade hidraulica obtida no ramo seco é
explicada pelo fato de que os solos argilosos compactados por pisoteamento
no ramo seco tém uma orientacdo mais aleatdria de particulas (estrutura
floculada) e um tamanho médio de vazios maior do que quando compactadas
no ramo umido, onde as deformacdes por cisalhamento induzem a arranjos

praticamente paralelos de particulas (estrutura dispersa).

Mitchell et al (1965) realizaram ensaios em corpos de prova com mesmo peso
especifico seco e diversos teores de umidade, com mesmo grau de saturacéo
obtidos por contrapressdo. Observaram que a condutividade hidraulica cresce
levemente com o aumento do teor de umidade no ramo seco e sofre
decréscimo abrupto em torno da umidade 6tima. No ramo Umido apresentou

valores aproximadamente 3 ordens de grandeza menores que no ramo Seco.

Benson & Trast (1995) realizaram testes de laboratério em treze solos argilosos
compactados, comumente utilizados em camadas de impermeabilizacdo de
aterros sanitarios, nos Estados Unidos. Variando o teor de umidade na
compactacao, estes autores verificaram, para todos os solos estudados, que
existem diferentes regibes na curva de compactacdo que correspondem a
condutividades hidraulicas semelhantes, sendo que os menores valores foram

observados nas amostras com grau de saturacao inicial mais elevado.

Taha & Kabir (2005) realizaram varios testes de laboratério em solo residual
tropical da Peninsula da Malasia, para avaliar se, ao ser compactado, este solo
poderia ser utilizado como barreira hidraulica, em aterros sanitéarios. Algumas
propriedades, tais como capacidade de troca cati6nica (CTC), compactacao e
condutividade hidraulica indicaram um solo inorganico, muito plastico, inativo
(atividade<0,75) e boa capacidade de atenuagdo (para contaminantes
inorganicos). Resultados de testes de condutividade hidraulica com &agua de
torneira, em amostras compactadas com diferentes desvios de umidade e
energias de compactacao, indicaram que um valor de condutividade hidraulica
menor do que 1,0x107 cm s poderia ser atingido para ampla escala de
desvios de umidade e energias de compactacdo, incluindo amostras

compactadas no ramo seco.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, descrevem-se 0s materiais utilizados no presente trabalho, bem
como as metodologias adotadas para a realizagédo dos ensaios.

3.1 Materiais
3.1.1 Solo

O material utilizado neste estudo foi coletado no horizonte B de um Latossolo
Vermelho Amarelo sendo classificado, segundo a USCS, como uma argila de
alta plasticidade localizado na linha A (MH/CH), e de acordo com a

classificacdo HRB,como um solo A7 com indice de grupo igual a 12.

A caracterizacdo do solo estudado foi feita com o0 uso de ensaios de
caracterizacao geotécnica, mineralogia da fracdo argila e analises quimicas e

fisico-quimicas.

Nas Tabelas 3.1, 3.2 e na Figura 3.1, apresentam-se, respectivamente, 0s

resultados dos ensaios de caracterizacdo geotécnica e a curva granulométrica.

Tabela 3.1 - Caracterizacdo geotécnica do solo (granulometria e limites)

Granulometria Limites de Atterberg

Argila Silte Areia Pedreg LL LP IP
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
42 10 47.1 0.9 52 30 22

LL— limite de liquidez; LP— limite de plasticidade; IP— indice de plasticidade.
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Tabela 3.2 - Caracterizacdo geotécnica do solo (indices fisicos)

indices Fisicos

G g;iméxl Wétima1 gzime'nx2 Wétima2 gjméx3 Wétima3
Atividade
(kN/m®) (kKN/m* (%)  (kN/m*) (%)  (KN/m® (%)
27 0.52 16.45 223 1597 239 1582 241

& - peso especifico dos sdlidos; gdmaxl e Wotima - peso especifico do solo seco e teor de umidade 6timo na
energia do Proctor Normal, gdmaxz- € Wsima - peso especifico do solo seco e teor de umidade 6timo na
energia 2?1 kd/m2., Gimac- € Weima: - peso especifico do solo seco e teor de umidade 6timo na energia
233 kJ/m®.
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Figura 3.1 — Curva granulométrica do solo

Foram realizados trés grupos de ensaios em coluna. Todas as amostras foram
compactadas com peso especifico seco aproximadamente igual a 15,63 kN/m?®
(95% do grau de compactacao maximo do Proctor Normal). Nos ensaios dos
Grupos | (8 corpos de prova) e lll (3 corpos de prova), as amostras foram
compactadas com teor de umidade gravimétrico igual a 22,5% e nos ensaios
do Grupo Il (3 corpos de prova), com teor de umidade igual a 21,9%. Em todos
0S ensaios, a energia de compactacdo foi tal que as amostras eram

compactadas até atingirem 10cm de altura e 5cm de didmetro. Como as
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umidades variaram ligeiramente, as energias de compactacdo também

variaram, conforme pode ser observado na Figura 3.2.

Nas Tabelas 3.3, 3.4 e 3.5, apresentam-se dados das amostras compactadas

com teor de umidade gravimétrico igual a 22,5% (Grupos | e Ill) e com teor de

umidade igual a 21,9% (Grupo Il), respectivamente.
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Figura 3.2 — Curva de compactacéo do solo
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Tabela 3.3 — Ensaios de compactacao: Grupo | — h = 22,5%

CP 01 CP 02 CP 03 CP 04 CP 05 CP 06 CP 07 CP 08
GC (%) 98,7 98,6 98,9 98,3 98,3 98,7 98,9 98,6
Gradiente 13,4 13,4 7,3 7,3 13,4 13,4 7,3 7,3
indice de vazios 0,729 0,731 0,726 0,737 0,737 0,729 0,726 0,731
Porosidade 0,422 0,422 0,421 0,424 0,424 0,422 0,421 0,422
Vol. vazios (mL) 81,4 81,4 80,7 82,0 81,7 81,5 81,0 81,3
Grau de
Saturagéo (%) 83,2 83,0 83,6 82,4 82,4 83,3 83,6 83,0
Oh (%) -1,6 -1,6 -1,6 -1,6 -1,6 -1,6 -1,6 -1,6
Tabela 3.4 — Ensaios de compactacao: Grupo Il —h =21,9%
CP 09 CP 10 CP11
GC (%) 98,7 99,0 98,4
Gradiente 13,4 13,4 13,4
indice de Vazios 0,713 0,706 0,718
Porosidade 0,416 0,414 0,418
Volume de Vazios (mL) 80,0 79,7 80,4
Grau de Saturacéo (%) 82,9 83,7 82,3
Oh (%) -2,0 -2,0 -2,0
Tabela 3.5 — Ensaios de compactacao: Grupo Il — h =22,5%
CP 12 CP 13 CP 14
GC(%) 98,7 98,7 99,5
Gradiente 7,3 7,3 7,3
indice de Vazios 0,730 0,730 0,719
Porosidade 0,422 0,422 0,418
Volume de Vazios (mL) 81,2 81,2 80,4
Grau de Saturagéo (%) 83,2 83,2 84,4
Oh (%) -1,6 -1,6 -1,6
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Foram realizadas analises de raios-X trés diferentes tipos de amostras: (i)
amostra ndo orientada, para a qual se prepara uma lamina escavada onde se
acondiciona a argila natural em forma de pd, (ii) amostra orientada, preparada
com argila natural, mas na forma de esfregaco para orientacdo dos minerais de
argila, e (iii) amostra orientada, preparada com a argila desferrificada, ou seja,
tratada para remover os Oxidos de ferro da amostra e melhorar a identificacdo
dos argilominerais silicatados e, ou 6xidos de Al, porventura presentes na
amostra do solo.

No difratograma da fracdo argila natural sem orientagcdo (Figura 3.3 a),
observa-se a presenca de varios picos que permitem identificar os minerais
caulinita, goethita e hematita, sendo esta Ultima em pequenas quantidades.
Infere-se que a porcentagem de hematita € muito pequena nesse solo por sua
cor amarela caracteristica, observada visualmente. A presenca da hematita,
mesmo em pequena quantidade, imprime cor avermelhada ao solo (Fontes e

Carvalho Jr., 2005), que n&do acontece nesse caso.

A Figura 3.3b demonstra que a tentativa de orientar os minerais de argila na
presenca dos Oxidos de ferro ndo € bem sucedida. A presenca da goethita,
principalmente, ndo permite ajuste face a face da caulinita, o que faz com que

ainda se observem uma série grande de picos caracteristico da caulinita.

A figura 4.33c mostra o difratograma da fracéo argila deste solo apés sofrer a
desferrificacdo, ou seja, a remocdo dos oOxidos de Fe. Observa-se, assim,
apenas dois grandes picos de caulinita (12 e 22 ordem), evidenciando que, ao
se promover uma perfeita orientacdo da caulinita, apenas 0s picos

caracteristicos dos planos atdmicos basais do mineral vdo aparecer.

A avaliacao conjunta desses difratogramas permite definir a fracdo argila deste
solo como sendo constituida de caulinita e goethita, com muito pequena

quantidade de hematita.

Para quantificar a presenca de oxidos de ferro foi feita a determinacéo do teor
de Fe, utilizando-se o0 método da extracdo por ditionito (Coffin, 1963), obtendo-

se 13,3% de Oxidos de Fe que foram alocados & goethita. E importante a

determinacdo do teor dos Oxidos de ferro por estes terem a capacidade de
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retencdo de metais pesados com elevada energia, mesmo em pequenas

guantidades.

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Mineralogia do Departamento de
Solos da Universidade Federal de Vigosa, utilizando-se um difratbmetro de
raios-X Rigaku D-Max, com tubo de cobalto e monocromador de grafite curvo

para obtencao da radiacdo Co-K[I, operado com 40 kV e 30 mA.
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Figura 3.3 — Difratograma da fracéo argila. (a) Argila natural, lamina escavada

(b) Argila natural, esfregaco e (c) Argila desferrificada
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Foram determinadas as seguintes caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do
solo: pH, concentracdo trocavel de Ca®*", Mg?*, K*, e AI**, acidez total, CTC
efetiva (CTCef), CTC potencial (CTCpq); € teor de matéria organica (MO). Os

resultados das andlises estdo apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6— Resultado das analises quimicas e fisico-quimicas do solo

ca* Mg®* K AP H+AP" CTCy CTCpe PpH MO
cmol, kg™ dag kg™
1,23 0,11 0,026 0,0 0,7 1,37 2,07 6,01 0,0

CTCe-Capacidade de Troca Cationica Efetiva no pH do solo; CTCpo-Capacidade de Troca Catibnica em
pH 7

3.1.2 Solugéo contaminante

Na tentativa de reproduzir uma solucdo com composicdo semelhante a do
percolado que se esperaria ser produzido no campo, coletaram-se amostras
superficiais de efluentes na area do antigo lixdo do Municipio de Visconde de
Rio Branco, MG. Os efluentes, entretanto, apresentavam-se bastante diluidos

em razéao do lencol d’agua encontrar-se muito préximo a superficie.

As amostras dos efluentes foram digeridas com uma solucéo nitrico-perclérico
para a determinacdo das concentracdes de alguns metais pesados utilizando-
se um espectrofotdmetro de absor¢céo atdbmica. Na Tabela 3.7, apresentam-se
os resultados das andlises fisicas, quimicas e bioquimicas realizadas nos

efluentes coletados.

Utilizou-se uma solucdo contaminante produzida artificialmente (chorume ou
percolado sintético), composta por seis metais pesados. A solucao foi
preparada com a adicdo de nitratos de manganés, zinco, cadmio, cobre,
chumbo e crébmio, por serem esses metais comumente encontrados em

chorume produzido em aterros sanitarios urbanos.

O pH e as concentracdes dos metais pesados no percolado, apresentados na
Tabela 3.8, estdo dentro das faixas citadas na literatura para diversos
percolados de aterros sanitarios do Brasil (Oliveira & Jucd, 1999; Barbosa &
Otero, 1999).
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Tabela 3.7 - Percolado do Lixao do Municipio de Visconde do Rio Branco

Determinacbes Valores
(mg L)

pH in natura 6,1
N amoniacal (Total) 655,5
Alcalinidade total’ 1680,8
DBO 517,3
DQO 1475,6
Ni 0,0
Cd 0,16
Cu 0,5
Zn 6,2
Pb 0,16
Mn 3,6
Cr 0,07
Mg 215,1
Fe 120,0
Ca 521,6

"mg L™ de CaCO;

Tabela 3.8 - Solucdo contaminante

Determinacdes

Valores

pH
cr¥ (mgLh
Cd®* (mg L™
Pb* (mg L™
cu® (mg L™
Mn®* (mg L™

Zn* (mg L™

52
0,7
1,6
1,6
50
36,0

62,0
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3.2 Métodos
3.2.1 Ensaio em coluna

Para avaliar o comportamento da condutividade hidraulica do solo compactado
percolado pela solugdo contaminante de metais pesados e determinar
parametros de transporte destes metais, foram planejados, inicialmente, os
ensaios dividindo-se a avaliacdo em dois grupos (denominados Grupos | e Il)
de colunas. A saturacdo das amostras dessas colunas foi realizada com agua
destilada, antes da percolacédo com a solugdo contaminante. Para se estudar a
influéncia dessa percolacdo inicial de agua destilada nos resultados dos
ensaios, foi realizado um terceiro grupo de ensaios, denominado Grupo lIll, no
qual, duas amostras foram percoladas somente com agua de chuva e uma com

agua destilada.

3.2.1.1 Equipamento

O equipamento, construido no Laboratério de Geotecnia do Departamento de
Engenharia Civil da UFV, para realizar os ensaios em coluna € semelhante ao
de uma céamara triaxial, conforme mostrado na Figura 3.4. Foram utilizados
materiais inertes (PVC e acrilico), para evitar reacdes entre os componentes da
solucdo contaminante e o equipamento. Apenas as hastes e as presilhas que
fecham o aparelho sdo constituidas por outros materiais, porém néo existe o
contato destas com a solugdo contaminante. O equipamento tem a capacidade
de ensaiar, simultaneamente, quatro corpos de prova com dimensdes de 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 é ascendente. Cada uma das quatro entradas e
quatro saidas possui valvulas de abertura e fechamento utilizadas para facilitar
a execucado 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 3.5, 3.6 e 3.7 estdo
apresentados detalhes do permeametro e do frasco. O equipamento possui,
ainda, uma entrada para aplicacdo de tensdo de confinamento, permitindo a

reproducado de tensdes horizontais de campo. Esta tensao € aplicada por meio
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de uma interface ar-agua, mostrada na Figura 3.8, que recebe a presséao de ar
comprimido e transmite pressdo de confinamento hidrostatica para as camaras

de dois permeametros, simultaneamente.

O frasco de Mariotte foi vedado por uma rolha de borracha perfurada ao centro
por onde passa um tubo que foi colocado com a sua extremidade inferior a 5
cm do fundo do frasco (Figura 3.7). Por ser perfurado, a pressdo na
extremidade inferior do tubo € a atmosférica, proporcionando um gradiente de

carga constante durante todo o ensaio.

Os quatro frascos de Mariotte de cada permeametro, cada um alimentando
uma coluna de solo, foram colocados em duas prateleiras com alturas

diferentes, para permitir gradientes hidraulicos distintos.

A coleta dos efluentes de cada coluna foi feita utilizando-se uma bureta de 50
mL (quatro buretas por permeametro) que foram fixadas ao pedestal que
sustenta o equipamento (Figura 3.9). Cada saida estd conectada a uma

mangueira de diametro 0,4 cm, que foi colocada dentro da bureta.

Para verificar se durante o ensaio estava havendo adsorcdo de metais nas
mangueiras, foram coletadas amostras do afluente, para analise das
concentracdes, antes deste percolar os corpos de prova. Nao foi detectada
variagdo nas concentragdes, indicando que ndo estava ocorrendo adsorgéo de

metais pelas mangueiras.

Figura 3.4 — Permeametros construidos no Laboratério de Geotecnia-DEC/UFV
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Figura 3.5 — Detalhe da entrada para aplicacdo de tensdo de confinamento

Figura 3.6 - Detalhes da entrada e saida do fluido
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Figura 3.8 — Interface ar-agua para aplicacao de tenséo de confinamento.
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Figura 3.9 — Suporte para o equipamento com as buretas acopladas

3.2.1.2 Procedimento

A montagem deste ensaio foi semelhante a do ensaio de permeabilidade em
equipamento triaxial. Os quatro corpos de prova foram colocados na camara,
de acrilico, contendo pedras porosas saturadas na sua base e no topo. Em
seguida, cada corpo de prova foi recoberto por duas membranas de latex,

fixadas a amostra por dois anéis de vedacao na base e dois no top cap.

Durante a montagem do ensaio permitiu-se a circulacdo de éagua pelas
mangueiras, para satura-las. A camara foi, entdo, fechada e preenchida com
agua desaerada para que uma tensdo de confinamento pudesse ser aplicada
as amostras. A tensao aplicada foi de 50 kPa, correspondente a uma situagao
de campo na qual a camada de impermeabilizacéo tivesse cerca de 10m de

altura de residuos sobre ela.
Os valores de gradiente hidraulico foram iguais a 7,3 cm cm™ e 13,4 cm cm™.

Para a determinacdo dos parametros de transporte, as amostras devem estar
saturadas antes da percolacdo com a solugdo contaminante. Para saturar as
amostras, foi percolada agua destilada nos corpos de prova até a constancia

da vazdo. O fluxo, por ser ascendente, melhora a saturacdo facilitando a
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expulsdo de bolhas de ar. Segundo Scarpedas (1994), citado por Boscov
(1997), recomenda-se uma saturacdo maior do que 90% em ensaios em
coluna. Os volumes de agua percolados nas amostras foram coletados nas
buretas. A condutividade hidraulica saturada com agua foi determinada
utilizando a equacéao de fluxo de Darcy

Q=kiA (3.1)

em que, Q é a vazdo (L*T?Y); k é a condutividade hidraulica (LT™); i é o
gradiente hidraulico (LL™); e A é a area da secdo transversal do corpo de prova
(L?).

Apbés a estabilizacdo da vazdo, a agua foi substituida pela solucao
contaminante. Os efluentes foram coletados, nas buretas, em média, uma vez

por dia.

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 solucdo de acido nitrico e agua destilada. A solucao
foi preparada utilizando-se 10 mL de &cido nitrico 70% para 1 litro de agua. Os
frascos ficavam submersos nesta solugdo por 30 minutos, em seguida eram
enxaguados com A&gua destilada e colocados para secar. Realizadas as
coletas, os frascos foram acondicionados em geladeira até a ocasido da
quantificacdo da concentracdo dos metais (Mn, Zn, Cd, Cu, Pb e Cr) por
espectrofotometria de absorcao atdmica, no Laboratério de Absorcdo Atdmica

do Departamento de Solos da UFV.

No efluente das colunas foram determinados, também, o pH e a condutividade

elétrica da solugdo, no Laboratoério de Geotecnia Ambiental do DEC/UFV.

Determinadas as concentracdes dos metais nos efluentes e conhecendo-se o
namero de volumes de poros escoados, foram tracadas curvas de eluicdo
(concentracao relativa versus numero de volume de poros percolados, C¢/Cy

vs. T), para observacédo da dessorgao dos metais.

Os parametros de transporte, fator de retardamento e coeficiente de disperséo

hidrodindmica dos metais foram determinados com base no Método da Massa
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Acumulada descrito no Capitulo 2. Os resultados destas andlises estao

apresentados no Capitulo 4.

3.2.2 Ensaio de equilibrio em lote

O procedimento dos ensaios de equilibrio em lote teve por base as
recomendacoes da EPA (1992). A proposta adotada neste trabalho consistiu
em agitar um lote de amostras de mesma razéo solo:solucdo e mesma solucéo

variando-se o tempo de ensaio.
A proporc¢ao solo:solucao adotada foi de 1:25.

A solucéao utilizada foi a mesma solucé&o utilizada no ensaio em coluna (solugao
multiespécie de Mn, Zn, Cd, Cu, Pb e Cr).

Os frascos utilizados para a mistura sdo 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
1 g de solo seco, corrigida em funcdo da umidade higroscépica das amostras, e
o volume da solucéo de 25 mL.

Os tempo de agitacdo adotados foram de 1, 3, 6, 12, 24 e 48 horas. Foram
realizados 7 repeticdes e um branco para cada solucdo. O branco é um tubo de
centrifuga contendo apenas a solugcdo, sem adicao de solo, e que, também, é
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 solucdo e a concentracao final do frasco branco.
As amostras de solo-solugcdo foram preparadas e colocadas para agitar no
agitador.O agitador é constituido de garras, sendo utilizado para agitar
erlemeyers. Para facilitar a agitacdo das amostras, utilizou-se uma folha de
isopor como suporte para as amostras. O suporte foi recortado com o formato
dos tubos, permitindo o encaixe de varios tubos de centrifuga horizontalmente.
O isopor foi preso no agitador, permitindo a agitacdo de varias amostras,

simultaneamente, sob 100 oscilac6es/min e temperatura média de 20°C.
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Decorrido o tempo pré-determinado para a agitacdo, as amostras foram
centrifugadas a 3000 rpm por 10 minutos, numa centrifuga com capacidade
para 8 tubos. O sobrenadante foi filtrado em papel filtro rapido e recolhido em
frasco plastico (pote de filme) sendo armazenado em geladeira até a leitura dos

metais por espectrofotometria de absorcao atdmica.

Nas Figuras 3.10 a 3.13 estdo mostrados alguns detalhes dos equipamentos e

das amostras utilizados neste ensaio.

Figura 3.10 — Mesa agitadora orbital
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Figura 3.11 — Centrifuga

Figura 3.12 — Detalhe da centrifuga
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Figura 3.13 — Amostras antes (a esquerda) e apés a centrifugacéo (a direita)

3.2.3 Anédlises

Para avaliar a retencdo dos metais pesados no solo e a variagdo da

condutividade hidraulica com a percolagdo da solugdo contaminante, foram

realizadas analises quimicas, fisica e micromorfolégicas nas amostras, ao final

dos ensaios, sendo determinados:
1 — Para as amostras do Grupo I:
- condutividade hidraulica com agua destilada;
- condutividade hidraulica com solucéo contaminante;
- concentracdo de cations (Na*, Ca**, Mg**) no lixiviado;
- pH nos efluentes;
- condutividade elétrica nos efluentes;

- raz&o de adsorcdo de Na (RAS em mmol. L'Y)*2, nos efluentes;

|Na+

JCa2+ ]+[ Mgz"
2

RAS = onde:

[Na'] é a concentracdo de sédio em mmol. L™
[Ca®] é a concentracdo de calcio em mmol, L™

[Mg®] é a concentracéo de magnésio em mmol L-1
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- fator de retardamento (Ry) dos metais;
- coeficiente de disperséo hidrodinamica (Dy) dos metais;
- extracdo sequencial;
- argila dispersa em agua;
- microfotografia.
2 — Para as amostras do Grupo II:
- condutividade hidraulica com agua destilada;
- condutividade hidraulica com solucéo contaminante;
3 — Para as amostras do Grupo Il
- condutividade hidraulica com agua destilada em uma amostra;
- condutividade hidraulica com agua de chuva em duas amostras;
- concentracgdes de cations (Na*, Ca?*, Mg?") nos lixiviados;

Os ensaios em coluna foram conduzidos no Laboratério de Geotecnia

Ambiental do DEC/UFV, em sala com temperatura controlada.

3.2.3.1 Analises quimicas

ApOGs o encerramento dos ensaios em coluna, foram coletadas 3 amostras de
agua destilada de cada permeametro (agua utilizada para aplicacdo da tenséo
de confinamento) para quantificacdo das concentracbes dos seis metais
pesados (Mn, Zn, Cd, Cu, Pb e Cr). Nao foram detectadas diferencas entre as
amostras indicando néo ter ocorrido migracdo do contaminante para a agua da

camara.

As amostras foram retiradas cuidadosamente da camara, e os CP0O1 (ensaio de
referéncia ou branco), CP03, CP05 e CP07 foram fatiados em 5 camadas de,
aproximadamente, 2cm cada uma. Cada camada foi acondicionada em saco
plastico para evitar perda de agua, e conservada em camara umida por, no
maximo, 24h para inicio da extracdo sequencial dos seis metais pesados. Foi
utilizada a extracdo sequencial para determinar as especiacdes de cada metal
pesado nas amostras compactadas.
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No método de extracdo sequencial, uma mesma amostra é submetida a uma
série de extracbes continuas, em fracBes definidas, cujo poder de extracéo
aumenta a cada etapa. O extrator atua modificando a interagcdo do metal com a
fase solida, promovendo a sua solubilizacao para que possa ser dosado por um
método analitico conveniente (Egreja Filho, 2000). O emprego deste método
teve por objetivo determinar a especiacdo dos metais nas amostras CPO1,
CPO03, CP05 e CPO7. Para fazer as extracdes, foi necessario conhecer o teor
de agua presente inicialmente no solo apés a realizacdo do ensaio em coluna.
Trés pequenas porcoes de solo de cada camada fatiada da amostra foram
levadas a estufa, para secagem, sob temperatura de 110° C, durante 24 horas,

e quantificacdo do teor de umidade.
A extragao foi realizada em 4 etapas:

1% extracdo - diluicdo das amostras do solo em &agua destilada, para

determinacao dos metais sollveis na solucéo do solo;

2% extracdo - em solucdo de CaCl, 0,1 mol L?, para se quantificar os metais

trocaveis (fracamente adsorvidos);

3% extracéo - em solucdo de Na,HPO, 0,167 mol L™}, NaF 0,03 mol L™}, EDTA
0,0083 mol L™, para se quantificar os metais adsorvidos especificamente

(fortemente adsorvidos); e

42 extracéo - digestao nitrico-perclérico, para se quantificar os metais na fragdo

residual.

A terceira extracao foi definida por Egreja Filho (2000), em diversos trabalhos
gue descrevem o fendmeno de adsorcédo especifica de metais pesados no solo,
como um processo que envolve a substituicdo de ligantes, na superficie e
formacdo de complexos mono e binucleares. Assim, esse autor prop0s a
utilizacdo do fosfato e do fluoreto, que sdo anions mais adsorvidos nessas
fases, como competidores pelos sitios de adsorcdo, de forma a liberar os
metais da superficie, sem necessariamente dissolver o 6xido. A utilizagdo dos
dois anions foi feita visando-se cobrir maior faixa de sitios de adsorcao e fases
adsorventes possiveis. As concentracfes utilizadas foram as mesmas, tendo
em vista que as concentracdes de metais adicionadas ao solo, neste trabalho,

nao ultrapassaram as utilizadas pelo autor citado. O EDTA foi adicionado para

67



garantir que o metal extraido fosse mantido em solucgéo, evitando-se que fosse
precipitado ou readsorvido em outra fase. Sua concentracao foi baixa, tendo
em vista que é um reagente de pouca seletividade, evitando assim que
extraisse metais de outras fases. Acredita-se, que as concentracbes dos
possiveis precipitados de metais sejam determinadas, também, nesta extracéo,

por ter a solucéo baixo pH (aproximadamente 3,5).

De cada camada, previamente homogeneizada, foram retiradas trés porcoes
de solo que foram colocadas em tubos de centrifuga. Agua destilada foi
adicionada ao solo a uma proporc¢éo de 1:2, equivalente a massa seca do solo
seco, em gramas, para duas vezes o volume da solucdo, em mililitros. Os tubos
foram selados e agitados por 16 horas em agitador vertical, a 50 rpm. Apés a
agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm durante 10 minutos. A
suspensdo, apos ser submetida a centrifugacao, foi filtrada em papel filtro
rapido, recolhido em frasco de plastico e mantida sob refrigeracdo, para
posterior quantificacdo das concentracbes dos metais, utilizando-se
espectrofotbmetro de absorgcdo atdbmica. As concentracdes dos metais, em

cada camada, foram definidas como a média das trés repeticdes.

Posteriormente, em cada tubo de solo centrifugado, foi acrescentada uma
solucdo de CaCl,, usando-se a mesma proporcéo da etapa anterior. Seguindo
0 mesmo procedimento, as amostras foram agitadas e centrifugadas, sendo a
suspensao resultante filtrada e conservada em frascos plasticos, mantidos sob
refrigeracdo até a realizacdo das analises quimicas. Apds essa extracao, as
amostras foram retiradas dos tubos e parte delas foi utilizada para
determinacdo do teor de agua. Os valores de teor de a4gua obtidos apods a 2°
extracdo foram utilizados nos célculos das 2% e 3% extracdes, supondo-se ser o
mesmo valor nas duas etapas. A outra parte foi utilizada para a execucao da
terceira etapa da marcha sequencial da extracdo. Para a realizacdo desta
extracdo, foram necesséarios 5g de solo seco. Porém, a extracao foi realizada
com o solo no teor de agua presente na amostra apds a 2% extracdo,
calculando-se quanto de solo umido era necessario para se obter 5g de solo
seco. A cada 5g de solo seco, foram acrescentados 50 mL da solucao de
Na,HPO,/NaF/EDTA. A sequéncia do ensaio foi semelhante a das extracfes

anteriores.
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Na quarta extracdo, foi realizada a digestdo nitrico-perclérico das amostras.
Para esta digestao, foi necessario que o solo estivesse apenas com a umidade
residual. Portanto, as amostras da terceira extragao foram retiradas dos tubos e
colocadas para secarem ao ar. Apés a secagem, foram pesados 1g do solo e
adicionados 10 mL dos &cidos nitrico e perclérico (HNO3/HCIO,4) na proporgao
1:3. Os recipientes foram levados a chapa quente para aquecimento até
evaporacao completa. Retiraram-se as amostras da chapa para esfria-las.
Adicionou-se 10 mL de acido cloridrico (HCI) em cada amostra e novamente 0s
recipientes foram mantidos em aquecimento na chapa, até que a solucédo se
tornasse limpida. O acido cloridrico tem a funcdo de “lavar’ as paredes do
recipiente, garantindo que ndo ficaram metais retidos nestas. Apds o
esfriamento das amostras, a suspensdao foi transferida para baldo volumétrico
de 50 mL, completando-se o volume com agua destilada e, apés decantacao
do solo, foi feita a retirada da solucéo sobrenadante, que foi levada para leitura

no espectrofotdbmetro de absorcéo atdmica.

Na primeira extracdo as concentracdes dos metais (mgL™) foram determinadas
utilizando-se a Equacgéo 3.3:

. aa/
c = cmg—so L (3.3)
Vi a
&, Vv, 0, o . ~ : L
em que gM: é o fator de diluicéo, ¢y é a concentragdo medida; vso € O
Vw @

volume da solucédo extratora adicionado ao tubo de centrifuga; e v, € 0 volume
de &gua presente na porcao do solo centrifugado. Na Equacédo 3.1, supde-se
que as densidades da solucao extratora e da agua sao iguais.

Nas 22, 3% e 4% extracBes, o calculo das concentra¢des (mg kg™) é obtido por:

C' — Cm&/SOI +Vw 9

Mresa @ (3.4)

em que
- Cm € a concentracdo medida, em mg L™,

- (Vsol + V) € 0 volume de solucdo adicionada mais volume presente no solo,

em litros;
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- Mtesa € a massa seca de solo utilizada, em quilos.

Para cada corpo de prova ensaiado, foram obtidos os perfis de concentracao
vs. profundidade da amostra, em cada extracdo. Desta forma, foi possivel
determinar as diferentes formas de adsor¢cdo dos metais e quantifica-los nas
amostras de solo ap6s a realizacdo do ensaio em coluna, tal como esta

apresentado no Capitulo 4.

Essa andlise foi realizada, no Laboratério de Mineralogia do Solo do

Departamento de Solos (UFV).

Foram, também, lidos os pH de todas as amostras apés término do ensaio

3.2.3.2 Anaélise fisica

Nos corpos de prova CP02, CP04, CP06 (branco) e CP08, foram determinadas
as porcentagens de argila dispersa em agua. As amostras foram partidas ao
meio, ficando cada parte com, aproximadamente, 5 cm de altura. Uma dessas
partes foi usada para analises de argila dispersa em agua (5 cm da parte

superior da amostra) e a outra parte, para analises micromorfolégicas.

Foram utilizados 10g de TFSE (terra fina seca em estufa), pesados em béquer
de 250 mL; acrescentando-se 200 mL de agua deionizada em cada amostra,
agitando-se a suspensao com um bastao de vidro e deixando o recipiente em

repouso, por um dia.

Nessa analise, foram utilizados dois tipos de dispersdo mecanica: lenta e
rapida, para possibilitar uma avaliacdo da influéncia do tipo de dispersédo nos
resultados, tendo em vista que alguns autores comentam que, com a disperséo
lenta, pode-se proporcionar a dispersdao da argila durante a agitacdo da
suspensao. Na agitacdo lenta, as amostras foram agitadas durante 16 horas, a
50 rpm, e na agitacao rapida, durante 15 minutos, a 12000 rpm. As suspensdes
foram passadas para proveta de 500 mL, completando-se o volume com agua
destilada. Determinou-se a temperatura da suspensao e calculou-se o tempo
de sedimentacdo do silte nos 5 cm superiores da proveta. As amostras foram
agitadas e deixadas em repouso. Decorrido o tempo calculado, introduziu-se
uma pipeta aferida de 25mL até a profundidade de 5cm e coletou-se a

suspensao (argila). Transferiu-se para um béquer de 50mL, previamente
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tarado, e levou-se a estufa a 105°C, por 48 horas. A proporgédo de argila

dispersa em agua (Xapa) em kg kg' pode ser calculada utilizando-se a

equacao:
m vt f
XADA — _ADA " 3.5
Ve Mypsa
em que,

- Mapa € @ massa de argila dispersa em agua;
- vt € 0 volume total da proveta;

- Vc € 0 volume coletado;

- Mtesa € a massa de TFSA;

- f € um fator de correcdo dos resultados de andlises de solo feitas em TFSA
para expressa-los em TFSE.

Essa analise foi realizada, no Laboratorio de Fisica do Solo do Departamento
de Solos (UFV).

3.2.3.3 Analises micromorfolégicas

Uma parte das amostras CP02, CP04, CP06, e CP08 (5 cm da parte inferior da
amostra) foi utilizada para analise micromorfolégica. As amostras foram secas
em estufa a 60°C, por 48h. Apds secagem, as amostras foram impregnadas
com uma mistura de resina acrilica (60%) e estireno (40%) mais 5 mL de
catalisador a cada 1000 mL da mistura. As amostras ficaram impregnadas em
ambiente ventilado por 20 dias, para que a mistura penetrasse em todos o0s
poros. Foram feitas laminas delgadas para observacdo em microscépio
eletrébnico de varredura e microscopio 6tico. As microfotografias e andlises em
EDS foram feitas no Laboratério de Microscopia (Microlab) do Departamento de
Geologia da Universidade Federal de Ouro Preto. Foram realizadas também
algumas microfotografias em amostras de aproximadamente 1 cm® que foram
retiradas cuidadosamente dos corpos-de-prova compactados, secas em estufa
a 50°C e fixadas em stubs (pequenas bases) de aluminio com o auxilio de fita
adesiva com dupla face. Elas receberam uma cobertura de aproximadamente

20 nm de uma liga ouro-paladio, utilizando-se um metalizador modelo FDU 010
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(Balzers, Inc, USA) e observadas em um microscopio eletrénico de varredura
VP 1430 (LEO Electron Microscopy, Oberkochen, Germany) operando a uma
voltagem de 15 kV. Este procedimento foi realizado no Nucleo de Microscopia
e Microanalise (NMM) da UFV. Através das imagens obtidas no presente

estudo foi possivel observar mudancas na microestrutura.

O microscopio eletrébnico de varredura (MEV) € um equipamento capaz de
produzir imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x) e resolucdo. As imagens
fornecidas pelo MEV possuem carater virtual, pois o que é visualizado no
monitor do aparelho é a transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao

contrario da radiacéo de luz a qual se esta habitualmente acostumado.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de
elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a
aplicacado de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV. Essa
variacdo de voltagem permite a variagdo da aceleracdo dos elétrons e,
também, provoca o aquecimento do filamento. A parte positiva em relacdo ao
filamento do microscépio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons
gerados, resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo. A
correcdo do percurso dos feixes é realizada pelas lentes condensadoras que
alinham os feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco

dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra analisada.

O EDS (energy dispersive x-ray detector, EDX ou EDS) é um acessorio
essencial no estudo de caracterizacdo microscopica de materiais. Quando o
feixe de elétrons incide sobre um mineral, os elétrons mais externos dos
atomos e os ions constituintes sao excitados, mudando de niveis energéticos.
Ao retornarem para sua posicao inicial, liberam a energia adquirida a qual é
emitida em comprimento de onda no espectro de raios-x. Um detector instalado
na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como
os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, é possivel,
no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo
presentes naquele local e, assim, identificar, que mineral esta sendo
observado. O diametro reduzido do feixe permite a determinacdo da
composi¢do mineral em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 pm),

possibilitando uma analise quase que pontual. O uso em conjunto do EDX com
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o MEV pode ser de grande importancia na caracterizacdo de minerais.
Enquanto o MEV proporciona nitidas imagens, o EDX possibilita sua imediata
identificacdo. Além da identificacdo mineral, o equipamento ainda possibilita o
mapeamento da distribuicdo de elementos quimicos por minerais, gerando

mapas composicionais de elementos desejados.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste Capitulo, apresentam-se os resultados dos ensaios em coluna, equilibrio

em lote e das analises quimicas, fisica e micromorfologicas.

4.1 Ensaio em coluna
4.1.1 Amostras do Grupo |
4.1.1.1 Percolacdo com agua destilada

Os valores de condutividade hidraulica da agua nos corpos de prova versus
tempo, determinados com base neste ensaio, estdo apresentados na Figura

4.1, corrigidos para a temperatura de 20°C.

Nas Figuras 4.2a, 4.2b e 4.2c apresentam-se as concentracdes de Na*, Ca®" e

Mg®* nos lixiviados das coluna de solo, ao se percolar 4gua destilada.

As condutividades elétricas dos efluentes estdo apresentadas na Figura 4.3 e,

na Figura 4.4, apresentam-se os valores de pH medidos nos efluentes.

Condutividade Hidraulica com Agua
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Figura 4.1 Condutividade hidraulica em amostras percoladas por agua

destilada
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Saédio lixiviado do solo ao percolar agua destilada
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Magnésio lixiviado do solo ao percolar agua destilada
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Figura 4.2 — Cétions presentes no efluente das colunas de solo percoladas por

agua destilada: (a) sadio, (b) célcio, (c) magnésio

Condutividade Elétrica dos efluentes (dgua destilada)
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Figura 4.3 — Condutividade elétrica (CE) na solucao efluente das colunas
percoladas por agua destilada
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pH do efluente ao percolar agua destilada
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Figura 4.4 — Potencial hidrogenibnico na solucdo efluente das colunas

percoladas por agua destilada

Pode-se verificar uma variacdo significativa (até uma ordem de grandeza) da
condutividade hidraulica, mostrada na Figura 4.1, com o nimero de volume de
poros de agua destilada, T, percolados. O aumento do valor deste parametro
no inicio do ensaio pode estar associado ao aumento gradativo do grau de

saturacdo das amostras, devido a expulsdo de ar dos vazios.

No decorrer do ensaio, a agua destilada, ao percolar o solo, proporcionou
diminuicdo na concentracdo iénica (Na*, Ca®*, Mg®* etc.) da solucdo do solo
(Figuras 4.2 (a), (b), (c)) e, por conseqiéncia, expansdo da dupla camada
difusa. Esta expanséo pode ter concorrido para a dispersao coloidal, inclusive
do material que atuava como agente cimentante de particulas primarias. A
dispersdo dos agentes cimentantes provocou ruptura, ainda que parcial, da
estrutura do solo, afetando, predominantemente, a macroporosidade do meio.
Como a condutividade hidraulica no solo esta altamente correlacionada com a
macroporosidade, a diminuicdo da macroporosidade fica evidente na reducéo

proporcional da condutividade hidraulica.

Os valores de condutividade elétrica (Figura 4.3) foram mais elevados no inicio

do ensaio, em que ocorreu a maior lixiviagdo de céations de reacdo basica.
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Os valores de pH das solucdes efluentes apresentaram ligeira variagdo durante
a saturacdo. O pH dos efluentes de todas as amostras foram mais elevados
que o do afluente (pH=6,2) devido a lixiviacdo das bases Na‘, Mg®*, Ca**
adsorvidos ao complexo de troca do solo e que, em solucdo aquosa, provocam
aumento na concentracdo dos hidréxidos (OH"), aumentando o pH da solugéo

efluente.

4.1.1.2 Percolacado com solucdo contaminante

As curvas de condutividade hidraulica com contaminante vesus T, para cada

corpo de prova, estdo apresentadas na Figura 4.5.

Os CP0O1 e CPO0O6, denominados ensaios brancos, foram apenas percolados

com &gua destilada e servem como referéncia.

Nas Figuras 4.6a, 4.6b e 4.6c, apresentam-se as curvas de concentracao
versus T dos cations lixiviados do solo durante a percolagéo e, na Figura 4.6d

os valores de RAS.

Os graficos de condutividade elétrica e pH versus T nos efluentes coletados,

estdo apresentados, respectivamente, nas Figuras 4.7 e 4.8.

Condutividade Hidraulica com Contaminante
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Figura 4.5 — Condutividade hidraulica em amostras de solo compactado

percoladas por solugcdo contaminante
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Magnésio lixiviado do solo ao percolar contaminante
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Figura 4.6 — Concentracdo de cations no efluente das colunas de solo

percolados por solucdo contaminante nas colunas de solo: a)sddio, b) calcio, c)

magneésio e (d) RAS da solucéo efluente
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CE do efluente contaminante
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Figura 4.7 — Condutividade elétrica no efluente das colunas de solo percolados

por solucdo contaminante nas colunas de solo
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Figura 4.8 - pH no efluente das colunas de solo percolados por solucao

contaminante nas colunas de solo
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Na Figura 4.5, pode-se observar uma diminui¢do significativa da condutividade
hidraulica com a percolacédo da solucdo contaminante, em todas as amostras.
Esta diminuicdo ocorreu de forma diferenciada nas amostras devido as
diferentes estruturas formadas apds a percolacao inicial com agua destilada
(Figura 4.1). A grande diferenca do numero de volume de poros nas amostras
percoladas com agua destilada, influenciou diretamente no comportamento da

condutividade hidraulica quando da percolacdo com a solugcdo contaminante.

Nas amostras CP04 e CP05, a pequena diferenca observada entre o numero
de volumes de poros escoados e a quantidade de cations lixiviados nas duas
amostras, quando percoladas por agua destilada, conduziu a um
comportamento semelhante da condutividade hidraulica nos dois casos,

quando foi percolada a solugéo contaminante.

Em todas as amostras, a diminuicdo na condutividade hidraulica no decorrer do
ensaio ocorreu porque os poros do solo sdo obstruidos por precipitados
formados pelos metais pesados. Segundo Alloway (1995), a solubilidade do
Cr** diminui para valores de pH acima de 4 e, em valores de pH acima de 5,5
ocorre precipitacdo completa do metal. Evidéncias de precipitacdo dos metais
presentes na solugcdo contaminante estdo apresentadas nas curvas pH versus
T, na Figura 4.8. Devido a sobreposicdo das curvas, optou-se apresentar, na
Figura 4.9, uma comparacao entre as curvas obtidas para os CP04 e CPO05,
para melhor visualizacdo. Do mesmo modo que para todas as amostras
ensaiadas, as curvas de condutividade hidraulica variaram da mesma forma

como variou o pH.

Como mostrado na Figura 4.5, o CP04 apresentou valores de condutividade
hidraulica menores do que os obtidos no CP05 de T=13 até,
aproximadamente, T=50. Observa-se que, neste intervalo, o pH do efluente do
CPO04 foi maior que o do CPO05, indicando maior precipitacdo no CP04. A partir
dai, os valores de pH se aproximaram dos valores de condutividade hidraulica
até T=104. A partir desse ponto, o pH no efluente do CP05 aumentou em
relacdo ao obtido no efluente do CP04 e, conseqientemente a condutividade
hidraulica do CP05 diminui mais que a do CP04. Isso aconteceu em todas as

amostras.
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Dentre todas os corpos de prova, o CP08 foi o que apresentou maiores valores
de pH no inicio do ensaio (maximo de 7,6), conforme mostrado na Figura 4.10,
e menor valor final de condutividade hidraulica, conforme apresentado na
Figura 4.5. Na curva da Figura 4.10, mostram-se maiores valores de pH no
inicio do ensaio (até aproximadamente T=17) seguido de pequeno decréscimo
até T=38. A partir deste ponto, o pH aumentou, indicando aumento da
precipitacdo dos metais e consequente diminuicdo na condutividade hidraulica.
Além da precipitacdo dos metais pesados, ocorreu também, uma maior
disperséo coloidal nas amostras com percolacédo de solugdo contaminante em
relacdo as percoladas apenas por agua destilada. Como exemplo sao
apresentadas nas Figuras 4.11 e 4.12, microfotografias das amostras CP06
(branco) e CP02, tiradas em microscépio eletrénico de varredura (MEV). Area
circundada mostra feicbes tipicas de argiluviacdo, que estdo normalmente
associadas a movimentos gravitacionais de argila dispersa no solo. A Figura
4.11b é um detalhe da area circundada da Figura 4.11a. Observa-se que esta
amostra (CP02) apresenta massa de solo mais continua que a amostra CP06,
apresentada na Figura 4.12, indicando mais argila dispersa na amostra CP02.
Desta forma, pode-se concluir que durante a percolacdo com solucao
contaminante ocorreu dispersédo da argila, contribuindo para a diminuicdo da

condutividade hidraulica.
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Figura 4.9 — Comparacéo entre os valores de pH nos efluentes coletados de

CP04 e CPO05, quando percoladas por solucdo contaminante
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Figura 4.10 — Valores de pH nos efluentes coletados no CP08, obtidos com a

percolacdo de solugcdo contaminante
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Zane Mag= 56 X
EHT = 987 kYW

Signal A = SE1 Date :26 Aug 2005
Phato Mo = 3846  Time :9:51.21
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Zonhe Mag = 28B4 X Signal A = SE1 Date :26 Aug 2005
EHT=9297kv  WD= 12mm Photo Mo. = 3948  Time :8:54.03

Figura 4.11 — Microfotografia tirada no MEV - CP02. (a)Visao geral da amostra, (b) Detalhe

(b)
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EHT= 997KV  WD= 17mm  Photo No. = 4008

Figura 4.12 - Microfotografia tira no MEV - CP06

Aug 2005
Time :10:24:11
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As alteracdes nos valores do pH nos efluentes de todas as amostras ensaiadas
estdo associadas, inicialmente, ao carreamento de bases Na®, Mg, Ca**
presentes no complexo de troca e na solucédo do solo (Figuras 4.6a, 4.6b e
4.6¢) que, em solugdo aquosa, podem provocar aumento na concentracdo de
hidréxidos (OHY), aumentando o pH da solucdo. A permanéncia do pH, no
efluente, acima do pH do afluente, ao longo do periodo de ensaio, pode estar
associado ao fato de que ainda esta havendo troca idnica de metais pelas
bases adsorvidas a fase sélida do solo. Acredita-se que, quando for atingida a
saturacdo das amostras com todos 0os metais adicionados, a tendéncia sera do
pH do efluente se igualar ao pH do afluente. O mesmo foi observado em
AZEVEDO et al. (2005).

A lixiviacdo de cations ocorreu devido a sua substituicdo pelos metais pesados
adicionados ao solo. A lixiviacdo de Ca** e Mg?®*, inicialmente maior, diminuiu &
medida que foram se esgotando os sitios de troca ocupados por estes cations,
diminuindo a concentracdo destes no solo. O Na* foi lixiviado em pequenas
concentracdes durante praticamente todo o ensaio. As concentracées de Ca**,
Mg®* e Na* no efluente de algumas amostras tenderam a aumentar no fim do
ensaio, indicando maior lixiviagdo destes céations e, consequentemente,

adsorcao de alguns metais de maior afinidade pela matriz do solo.

Os valores de RAS na solucéao efluente foram baixos e a condutividade elétrica
relativamente alta, indicando néo ter havido floculacéo.

Os valores de condutividade elétrica apresentaram flutuacdes. A parte final da
curva da Figura 4.7 apresenta um declinio, indicando estar ocorrendo um

aumento de adsorcao e/ou precipitacdo dos metais.

Nao foi observada influéncia dos diferentes gradientes hidraulicos (7,3 e 13,4)

nos resultados de condutividade hidraulica (Figura 4.5 e Tabela 3.3).

4.1.1.3 Determinacéo dos parametros de transporte

Nos ensaios em coluna, somente os metais Mn e Zn (CP04) atingiram regime
permanente (Figuras 4.15 e 4.16¢) de concentracdo, ou seja saturaram as
amostras. Por isso, somente para esses metais foi possivel determinar os

parametros de transporte, fator de retardamento, Ry, e coeficiente de dispersao
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hidrodinamica, Dy, utilizando-se o método da massa acumulada (Shackelford,
1995). Nas Figuras 4.13 e 4.14, apresentam-se as curvas CMR versus T (razéo
de massa acumulada versus namero de volumes de poros percolados) teéricas

e de laboratoério.

Nas Figuras 4.15 a 4.17, estdo mostradas as curvas de eluicdo do Mn, Zn e
Cd. Pode-se observar a dessorcdo do Mn (Figura 4.15) e o aumento da
adsorcao do Zn (Figuras 4.16a, b, d, e, f) e do Cd (Figuras 4.17c, d, f) ao final

do ensaio em coluna, em alguns corpos de prova.

Os metais Cu, Pb e Cr ficaram totalmente retidos no solo. Estes metais séo
pouco moveis e sao fortemente retidos, ja que apresentam grande afinidade
com a caulinita e os o6xidos de ferro. Além disso, estes elementos também
podem formar precipitados, dependendo de suas concentracdes, do pH do solo
e da solucao e da solubilidade do metal.
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Figura 4.13 - Gréficos de razdo de massa acumulada de manganés.
(a) CP0O2, (b) CPO03, (c) CP04, (d) CPO05, (e) CPO7 e (f) CP08
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Figura 4.14 — Gréficos de razdo de massa acumulada do zinco (CP04)
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Figura 4.15 - Curvas de eluicdo do manganés em colunas de solo: (a) CP02,
(b) CPO03, (c) CP04, (d) CPO05, (e) CPO7, (f) CP08
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Figura 4.16 - Curvas de eluicdo do zinco em colunas de solo: (a) CP02, (b)
CPO03, (c) CP04, (d) CPO5, (e) CPO7, (f) CP08
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Figura 4.17 - Curvas de eluicdo do cadmio em colunas de solo: (a) CP02, (b)

CPO03, (c) CP04, (d) CP05, (e) CP07, (f) CP08
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Verifica-se, em todas as curvas CMR x T mostradas, apresentadas nas Figuras
4.13 e 4.14, ndo ha grande dispersdo dos dados obtidos e que as curvas se

ajustaram bem as curvas tedricas.

Os parémetros de transporte Ry e Dy, foram obtidos com uso do programa MAC
(Azevedo et al., 2005) e estao apresentados na Tabela 4.1.

Ns curvas de eluicdo (Figuras 4.15 a 4.17) mostra-se que, para 0 Mn, a
concentracao relativa, C/C,, ultrapassou a unidade demonstrando ter havido
dessorcéo. Para o Zn (exceto para o CP04) e para o Cd, a relacdo C/C, néo
atingiu o valor 1 (tendo inclusive diminuido em alguns casos), devido ao
decréscimo nas condutividades hidraulicas, fato observado, principalmente, no
CPO08. Conclui-se, portanto, que o Mn foi dessorvido para que o Zn e o Cd

ocupassem seus sitios de adsorcao.

Um fator de retardamento igual a 18,8 para o Mn foi obtido por Azevedo et al.
(2005), o qual esta muito préximo ao valor médio apresentado na Tabela 4.1.
Entretanto, apesar de maiores valores de condutividade hidraulica (10° a 10°
cm s?) terem sido observados nos trabalhos de Azevedo et al. (2005), em
relacéo aos obtidos no presente trabalho (10° a 10”7 cm s™), verificou-se que a
mobilidade do Mn praticamente ndo dependeu da condutividade hidraulica do
solo. O valor médio de Dy igual a 4,3E-04 cm? min™ (Tabela 4.1) foi pouco
menor do que o de 8,64E-03 cm? min™, apresentado em Azevedo et al. (2005),
ja que a velocidade de percolacdo média nos ensaios do Grupo | foi menor,

causando menor dispersédo do Mn.

Os tracos indicados na Tabela 4.1 referem-se aos valores de Ry e Dy que
puderam ser determinados, indicando alto fator de retardamento e baixa
disperséo dos metais Zn (exceto no CP04) e Cd.
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Tabela 4.1 R4 e Dy, obtidos pelo Método da Massa Acumulada

Metal cP Ry Dy (cm? min'™)
02 20 4,6E-04
03 20 3,9E-04
04 18 4,4E-04
Manganés 05 20 8,0E-04
07 20,5 2,0E-04
08 20,4 2,7E-04
Média 19,8 4,3E-04
02 - -
03 - -
04 38 1,4E-03
Zinco 05 - -
07 - -
08 - -
02 - -
03 - -
04 - -
Cadmio 05 - -
07 - -
08 - -

4.1.1.4 Andlises quimicas
4.1.1.4.1 Extracao sequencial
i) - Manganés

As concentragdes de Mn determinadas em cada extracao estao apresentadas
nas Figuras 4.18 (a), 4.18(b), 4.18(c) e 4.18(d).

A numeracao das camadas, de 1 a 5, foi feita da base da amostra para a

superficie no mesmo sentido do fluxo (ascendente) nos ensaios em coluna.

99



1° extracao

Concentragdes de Mn nas camadas de solo para a

P )
0 e CPO1
© o
T = CP 03
= .. CP 05
© CP 07
- )
20 40 60 80
Concentragfes (mg/L)
(a)
Concentracdes de Mn nas camadas do solo para a
2° extragao
* —r
* —m
¢ CPO1
3 . =
_% A 4 ] CP 03
= , - CP 05
© CP 07
50 100 150 200 250

Concentracdes (mg/kg)

(b)

100



Camadas
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Figura 4.18 — Extracao sequencial do Mn de amostras de solo apés término do

ensaio em coluna: (a) 1% extracdo, (b) 2% extracdo, (c) 3% extracdo e (d) 4°

extracao.
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Com base na Figura 4.18 pode-se observar que:
« 1% extracao

- 0s valores de concentracdo obtidos foram maiores do que os da
concentracdo inicial da solucéo afluente (36 mg L™Y), j& que esta solucéo foi
adicionada constantemente ao longo do ensaio;

- a seqguUéncia de concentracdes nas camadas foi: CP05>CP07>CP03
(exceto na ultima camada em que as concentracdes se igualaram). Esta
sequéncia é a mesma daquela de volume de poros percolados com solucao
contaminante durante o ensaio em coluna (Figura 4.5). Ou seja, para maior
guantidade de Mn adicionado, maior foi a quantidade deste metal que

permaneceu solluvel na solucéo do solo.
« 2%extracdo

- as concentracbes de, aproximadamente, 45 mg kg* nas 5 camadas do
CPO1 (branco), indicam altas concentragdes naturais deste metal no solo, em

realcdo aos outros metais.

- as concentracdes obtidas nas 3 amostras contaminadas séo praticamente
as mesmas, indicando que o Mn ocupou todos os sitios possiveis na fase
trocavel (maior quantidade de Mn adicionada ao solo ndo causou maior

adsorcao na fase trocavel).
« 3% extracao

- as amostras ndo apresentaram comportamento semelhante. Os valores de
concentracdo obtidos no CP03 estdo menores do que os obtidos no CP0O1
(branco), nas primeiras camadas, e iguais, nas Ultimas camadas. Isso indica
que houve dessor¢cdo de Mn natural do solo, adsorvido especificamente. O
CPO03 foi o corpo de prova em que se observou maior dessor¢gédo de Mn, como

pode ser observado na curva de eluicao apresentada na Figura 4.15b.
* 4% extracao

- as concentragdes pouco maiores nas duas primeiras camadas dos CPO5 e
CPO07, e nas duas ultimas camadas do CP03, quando comparadas as obtidas
no CPO1 (branco), indicaram ocluséo deste metal.
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Da sequéncia de extracdo do Mn, observa-se que ndo houve relacéo entre a
adsorcao do Mn e a condutividade hidraulica do solo estudado, indicando que a
mobilidade deste metal independeu da velocidade do fluxo. Isto pode ser
observado, também, nas curvas de eluicdo deste metal (Figura 4.15), que

mostram 0 mesmo comportamento em todas as amostras ensaiadas.

Ressalta-se, portanto, a importancia em se avaliar a mobilidade do Mn em
barreiras impermeabilizantes de solos compactados. Mesmo que as barreiras
tenham baixos valores de condutividade hidraulica, a grande mobilidade do Mn
pode fazer com que este elemento atinja camadas de solo inferiores, podendo

causar contaminacao do solo e das aguas subterraneas.

A faixa de concentrac6es médias de Mn total encontrada em solos temperados
é 20 a 10000 mg kg™ (Alloway, 1995) e média encontrada neste trabalho foi de
270 mg kg™.

i) - Zinco
As concentracdes de Zn determinadas em cada extracdo estdo apresentadas
nas Figuras 4.19 (a), 4.19(b), 4.19(c) e 4.19(d).
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Concentragdes de Zn nas camadas do solo para a
4° extracao
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Figura 4.19 — Extracdo seqiencial do Zn de amostras de solo apds término do
ensaio em coluna: (a) 1% extracdo, (b) 2% extracdo, (c) 3% extracdo e (d) 4°

extracao.

1% extracéo

- assim como foi observado em relacdo ao Mn, as concentragbes de Zn
encontradas na solugdo do solo seguiram a mesma sequéncia
CP05>CP07>CP03, e também foram encontradas em maior concentracao do

gue a concentracao inicial adicionada ao solo.
« 2%extracdo

- observou-se a seguinte sequéncia de adsorcdo nas duas primeiras
camadas das amostras: CP03>>CP07>CP05. Os valores finais de
concentracéo relativa (C/C,) nas curvas de eluicdo (Figura 4.16) das amostras
CPO0O3 (C/Cy=0,289), CP05 (C/C,=0,583), CP07 (C/C,=0,513) corroboraram os
resultados observados nesta extracdo. A diferenca entre as concentracfes
relativas nas amostras indica maior retencdo do Zn no CP03, que apresenta a
menor condutividade hidraulica, dentre as 3 amostras avaliadas, durante a
maior parte do ensaio em coluna (CP03<CP07<CPO05, Figura 4.5). A diferenca
na retencdo deste metal nas trés amostras foi mais acentuada apenas nas

duas primeiras camadas, ja que o0 Zn apresentou baixa mobilidade.
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« 3% extracdo

- observam-se maiores concentracées de Zn na primeira camada de todas as
amostras de solo. Como nesta extracdo retiraram-se os metais adsorvidos
especificamente e ou precipitados, possivelmente os precipitados de zinco

estavam presentes em maior quantidade na primeira camada;

- a seqliéncia de concentragdo obtida foi a mesma da 2% extracdo, exceto na

ultima camada de solo.

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que, ao contrario do Mn, a adsorcdo
nas fases trocavel e especifica do Zn sao dependentes do tempo de residéncia,
mostrando sua menor mobilidade em solos com menor condutividade

hidraulica.
* 4% extracdo

- observou-se que o Zn foi difundido para dentro do mineral, passando a
fazer parte da estrutura cristalina. Segundo Egreja Filho (2000), a goethita,
mesmo que em pequenas quantidades no solo, apresenta enorme afinidade

pelo Zn nos processos de adsorcao e ocluséao.

A forma preferencial de adsorcédo do Zn foi adsorcéo especifica, sobretudo na

primeira camada.

A faixa de concentracdes médias de Zn total encontrada em solos temperados
é 1 a 900 mg kg™ (Alloway, 1995) e a média encontrada neste trabalho foi de
55 mg kg™.

iif) - Cadmio

As concentracdes de Cd determinadas em cada extragdo estdo apresentadas
nas Figuras 4.20(a), 4.20(b) e 4.20(c).
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Concentracdes de Cd nas camadas de solo para a
3° extracao
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Figura 4.20 — Extracdo sequencial do Cd de amostras de solo apds término do

ensaio em coluna: (a) 1% extracdo, (b) 2% extracédo e (c) 3% extracéo

« 1% extracao

- assim como verificado para o Mn e Zn, as concentracées de Cd no solo, na 1°
extracdo, seguiram a seqUéncia CPO05>CP07>CP03 e também séao
encontradas em maior concentracdo que a concentracdo inicial adicionada ao

solo (exceto na ultima camada do CP03).
« 2%extracao

- as curvas de adsorcdo na fase trocavel do Cd foram semelhantes as obtidas
para o Zn., com mesma sequéncia de adsorcdo nas duas primeiras camadas.
Os valores finais de concentracdo relativa (C/C,) nas curvas de eluicéo
(Figuras 4.17) das amostras CP03 (C/C,=0,186), CP05 (C/C,=0,738), CP0O7
(C/C,=0,600), confirmam as observacbes apresentadas com base nos
resultados obtidos nesta extracdo. A diferenca entre as concentragdes relativas
nas amostras indica maior retencdo do Cd no CP03, que apresentou a menor
condutividade hidraulica, dentre as 3 amostras avaliadas, durante a maior parte
do ensaio em coluna (CP03<CP07<CPO05, Figura 4.5). A diferenga na retencao

deste metal nas trés amostras foi mais acentuada apenas nas duas primeiras
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camadas de solo, ja que o Cd, assim como o0 Zn, apresentou baixa mobilidade

nesse meio.
« 3% extracao

- as curvas de adsorcdo especifica/precipitacdo do Cd também foram
semelhantes as obtidas para o Zn (maiores concentragfes de Cd na primeira
camada de solo de todas as colunas). Como nesta extracao retiraram-se 0s
metais adsorvidos especificamente e ou precipitados, possivelmente a
precipitacdo do Cd ocorreu, em maior quantidade, na primeira camada de solo

das colunas.

Conclui-se que, nas trés primeiras extracdes, o Cd teve comportamento
semelhante ao obtido pelo Zn. Entretanto, o Cd ficou retido na fase trocavel (2°
extracdo) e adsorvido especificamente e ou precipitado (3% extracio),
praticamente, nas mesmas quantidades, diferentemente do que ocorreu como

0 Zn.
* 4% extracao
- ndo foram detectadas concentracfes de cadmio na quarta extracao.

De todos os metais, este foi 0 Unico que ndo apresentou associagdo com a
fracdo residual, fato também observado por Egreja Filho (2000). Benitez e
Dubois (1998) verificaram que o Cd era, principalmente, retido nas fracbes

mais disponiveis, com muito pouco na fracao residual, quando existia.

A faixa de concentracdes médias de Cd total encontrada em solos temperados
é 0,01 a 2mg kg™ (Alloway, 1995) e a média encontrada neste trabalho foi de
0,01 mg kg™.

iv) — Cobre

As concentracOes de cobre obtidas em cada extracdo estdo apresentadas nas
Figuras 4.21(a), 4.21(b) e 4.21(c).

109



Concentracdes de Cu nas camadas de solo para a

2° extracgao

Concentrag6es (mg/kg)

5
4
1 CP 01

< 3
= = CP 03
E2 03 CP 05
© CP 07

1 fo—=

0 : ‘

0 4 6 10
Concentra¢6es (mg/kg)
(a)
Concentracdes de Cu nas camadas de solo para a
3% extragao
5 v
4 5
1 CP 01

@ 3 #—
5 = CP 03
E248- CP 05
© CP 07

1+ »

0 ‘

0 200 400 600 800

(b)

110



Concentracdes de Cu nas camadas de solo para a
4° extracao
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Figura 4.21 - Extracdo seqiencial do Cu de amostras de solo apés término do

ensaio em coluna: (a) 2% extracao, (b) 3% extracao e (c) 4% extraco.

« 1% extracdo

- N&o foram detectadas concentracdes de cobre na primeira extracao, por ser

este um metal fortemente adsorvido pelo solo.
« 2% extracao

- Maiores valores de concentracdo de Cu foram obtidos nesta extracdo, na
primeira camada de cada coluna. Entre as colunas de solo, a sequiéncia de
adsorcao foi: CP05 > CP07 > CP03, o contrario ao que ocorreu com Zn e Cd.
Desta forma, a adsorcdo nesta fase nao foi influenciada pelo tempo de
residéncia da solugcéo no solo e sim pela maior quantidade de metal adicionada

ao solo.

Os valores estao baixos, se comparados ao valor da concentracdo inicial
adicionada ao solo durante meses, indicando, novamente, que este metal é

fortemente adsorvido pelo solo.
« 3%extracdo

- Os valores correspondentes a esta extracdo estdo altos, indicando a

preferéncia deste metal a adsorcéo especifica/precipitacao.
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Assim como observado para o Zn e para o Cd, as concentracdes de Cu
encontradas na 3% extracdo estdo maiores na primeira camada de solo das
colunas. Entretanto, este metal é considerado menos mével (Azevedo, 2005)
que o Zn e o Cd. Portanto, era esperada maior adsorcao/precipitacdo na

primeira camada de solo.
* 4% extracao

- A associacao do Cu a fracao residual foi maior na primeira camada de solo
de todas as colunas e ocorreu na sequéncia: CP05>CP07>CP03, mesma
ordem de adsorcéo verificadas na 2% e 3% extracdes.

A adsorcao do Cu em todas as amostras foi diferente da adsor¢céo do Mn, Zn e
Cd no solo. A maior adsorcdo ocorreu no CPO5, seguido do CP07 e CPO03,
indicando que o tempo de residéncia da solu¢cdo no solo nao influenciou na
adsorcao deste metal. O que determinou sua maior adsorcédo foi a quantidade

adicionada ao solo.

Foi observada baixa mobilidade do cobre, em relacdo aos demais metais
citados, pois este metal ficou retido em maiores quantidades na primeira
camada, em todas extracoes.

A faixa de concentracdes médias de Cu total encontrada em solos temperados
é 2 a 250 mg kg™’ (Alloway, 1995) e a média encontrada neste trabalho foi de
32 mg kg™.

V) - Chumbo

As concentracdes de Pb obtidas em cada extracdo estdo apresentadas nas
Figuras 4.22 (a) e 4.22(Db).
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Figura 4.22 — Extracd@o sequencial do Pb de amostras de solo apds término do

ensaio em coluna: (a) 3% extracdo e (b) 4% extracdo
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1% e 2% extracbes

- Nao foram detectadas concentracdes de chumbo no solo das colunas, nas

duas primeiras extracoes.
« 3%extracdo

- O Pb ficou retido apenas na primeira camada de solo das colunas,
indicando, com ja era de se esperar, baixissima mobilidade, sendo encontrado

em maior quantidade nesta extracao.

A baixissima mobilidade desse metal da-se em funcdo da sua grande
afinidade por matéria organica, 6xidos de ferro, de manganés e de aluminio.
Como o solo estudado ndo apresentou teor detectavel de matéria orgéanica, de
oxidos manganés e de aluminio, esse metal ligou-se aos oxidos de ferro, que
estdo presentes no solo, tal como foi apresentado na analise mineraldgica
(Capitulo 3).

* 4% extracao

- Este metal foi retido na frac&o residual em maiores quantidades na primeira

camada de solo de todas as colunas, devido a sua baixa mobilidade.

A seqgléncia de adsorcdo do Pb nas amostras (3% e 4® extracdes) foi
semelhante a observada para o Cu , (CP05 > CP07 > CP03), indicando que o
tempo de residéncia da solu¢cdo no solo ndo influenciou na adsorcdo desse
metal. O que determinou a maior adsor¢céo Pb foi a quantidade adicionada ao

solo.

Segundo Matos et al. (1996), a retencao preferencial do cobre e do chumbo,
nas fracdes nao trocaveis, indica que, em condi¢cdes de competicdo ibnica com
0 Zn e o Cd, esses metais sao adsorvidos primeiramente, ocupando sitios de
maior energia, restando ao Cd e Zn a ocupacao de sitios de menor energia.

A faixa de concentracbes médias de Pb total, encontrada em solos
temperados, é de 2 a 300 mg kg™ (Alloway, 1995) e a média encontrada neste

trabalho foi de 6,0 mg kg™
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vi) - Crdmio
As concentracbes de Cr obtidas em cada extracdo estdo apresentadas nas

Figuras 4.23(a) e 4.23(b).
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Figura 4.23 — Extragéo sequencial do Cr de amostras de solo apds término do

ensaio em coluna: (a) 3% extracédo e (b) 4% extracdo
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« 1%e 2%extracGes

- Nao foram detectadas concentracbes de crdmio nas duas primeiras

extracoes.
« 3%extracdo

- Assim como o Pb, o Cr também ficou retido apenas na primeira camada

indicando, com ja era de se esperar, sua baixissima mobilidade.
* 4% extracao

- Ficou ocluso na fracéo residual apenas nas duas primeiras camadas (CP05
e CP07) tendo em vista que este € um metal de baixa mobilidade. Foram
encontradas concentracdes de Cr maiores nesta extracdo do que na 3 °

extracao.

O Cr foi o segundo metal menos movel (o Pb foi o mais lento ja que foi
encontrado apenas na primeira camada das amostras). Embora este metal
tenha maior valéncia que o chumbo, foram detectadas concentracfes deste

metal na segunda camada nesta extracdo para os CP05 e CPO7.

A sequiéncia de adsorcdo do Cr nas amostras (3% e 4% extracdes) foi semelhante
as do Cu e Pb, (CP05>CP07>CP03), indicando que o tempo de residéncia da
solucéo no solo nédo influenciou na adsorcéo deste metal. Do mesmo modo que
para o Pb e o Cu, o que determinou a maior adsorcdo do Cr foi a quantidade
adicionada ao solo. Deste modo pode ter ocorrido precipitacdo deste metal na
primeira camada de solo nas colunas, assim como para o Zn, Cd, Cu e Pb.

A faixa de concentracfes médias de Cr total encontrada em solos temperados
é 5 a 1500 mg kg™ (Alloway, 1995) e a média encontrada neste trabalho foi de
80,0 mg kg™.

De modo geral, pode-se concluir também que, dentre os metais estudados, o
Mn, Zn e Cd foram encontrados na 1% extracdo sendo o Mn o metal
encontrado em maiores propor¢cdes, em relacdo ao que foi adicionado
constantemente durante o ensaio em coluna. Desta forma o Mn foi 0o metal

mais disponivel para lixiviacao.
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Os cations adsorvidos eletrostaticamente (trocaveis) encontrados nas amostras
de solo foram Mn, Zn, Cd e Cu sendo os trés primeiros encontrados em
maiores quantidades, em relacdo as concentracfes adicionadas de cada metal

no ensaio em coluna.

Todos os metais foram encontrados na 3% extracdo, sendo encontrados em
maiores quantidades, proporcionais ao que foi adicionado as amostras, 0s
metais cobre e chumbo. Estes s&o, portanto, os metais que foram
preferencialmente adsorvidos especificamente e, ou, precipitados nas

amostras.

Apenas o Cd nao foi encontrado na fragdo residual do solo (4% extracédo) e. o
Cr** foi o metal encontrado em maiores quantidades nesta extracdo, em

relacdo ao que foi adicionado

4.1.1.4.2 pH

Os valores de pH nas amostras de solo retirados das colunas, ao final dos

ensaios, estdo apresentados na Tabela 4.2.

Observa-se que o solo do corpo de prova CP04 foi 0 que apresentou 0 menor
valor de pH. Este corpo de prova também apresentou os menores valores de
pH no efluente, indicando ter havido menor precipitacdo de metais nesse meio,
quando comparado aos outros e, conseqientemente maior valor de

condutividade hidraulica final (Tabela 4.3).

Tabela 4.2 Valores de pH em amostras de solo retiradas das colunas apos

término dos ensaios

CPO1 CP02 CPO03 CP04 CPO05 CPO06 CP07 CPO8
(branco) (branco)

pH 6,8 57 5,8 54 57 6,1 57 57

Tabela 4.3 Valores finais de condutividade hidraulica no solo com a percolacao

da solucdo contaminante nas colunas

Amostras CPO2 CPO3 CPO4 CPO5 CPO7 CPO8

Kinar (M ™) 6.5E-09 6.4E-09 1.8E-08 7.1E-09 1.1E-08 2.1E-09
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4.1.1.5 Anélise fisica do solo

Os resultados de argila dispersa em agua nas amostras de solo retirados das
coluna, utilizando-se as agitacfes rapida e lenta foram bastante semelhantes.
Os valores médios de argila dispersa em agua, estdo apresentadas na Tabela
4.4,

Tabela 4.4 Argila dispersa em agua quantificadas em amostras de solo

retiradas das colunas

Amostras CP02 CPO0O4 CP06 CPO08
Argila dispersa (kg kg™) 0,002 0,002 0,005 0,003
IF* 0,99 0,99 0,988 0,99

*Indice de Floculacio

Os valores de argila dispersa indicam pouca dispersdo de material fino nas
amostras de solo analisadas. Esperava-se obter resultados de argila dispersa
maiores, ja que os resultados de condutividade hidraulica indicaram ter havido
dispersdo da argila com a percolacdo de agua destilada, porém como as
amostras ficaram armazenadas por 2 meses e 23 dias (as amostras ficaram
armazenadas por este tempo por indefinicdo de quais as melhores analises a
serem realizadas nas amostras), acredita-se que tenha ocorrido o fendémeno de
tixotropia. O que pode ter acontecido € que as argilas compactadas podem
exibir efeitos tixotropicos (ganho de resisténcia e rigidez com o tempo)
consideraveis, apresentando tendéncia natural em flocular, com o tempo de
armazenamento. Segundo Boscov (1997), podem ocorrer mudancas na
estrutura da &agua adsorvida em amostras compactadas armazenadas,
evidenciadas por medi¢des que mostram decréscimo da pressao neutra com o

tempo apds a compactacéao.

4.1.1.6 Analises Micromorfoldgicas

Foram realizadas microfotografias no microscépio eletrénico de varredura

(MEV) e no microscoépio 6tico.

Para melhor visualizagdo dos poros, foram montados mosaicos de 50% das
laminas preparadas com fotos tiradas no microscépio 6tico. As fotos tiradas no

MEV permitiram a visualizacdo de maior quantidade de fissuras na amostra
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sem percolacdo de contaminante (CP06) que nas outras amostras (CP02,
CP04 e CP08). A seguir, estdao apresentados os mosaicos das amostras
CP02, CP04 e CPO06.(Figuras 4.24, 4.25 e 4.26).

N&o foi realizado o mosaico Gtico de CP08 porque a amostra separada para

fazer a lamina ndo se encontrava em quantidade suficiente para a avaliagao.
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Figura 4.24 — CP02 - Mosaico com microscopio 6tico
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s 1000 um

Figura 4.25 — CP04 - Mosaico com microscopio 6tico
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Figura 4.26 — CP06 (branco) - Mosaico com microscopio 0tico
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Uma maior quantidade de macroporos, tingidos em azul, é observada no CPO06,
amostra percolada com agua destilada e, tal como mostrado anteriormente, a
gue apresentou a maior condutividade hidraulica. A amostra CP04 apresentou
poros maiores do que os do CPO02, ja que no primeiro a condutividade
hidraulica final foi maior do que no segundo, indicando menor entupimento dos

macroporos.

Nas Figuras 4.27, 4.28, 4.29 e 4.30, mostra-se a presenca de fissuras,

indicadas por setas vermelhas, nas amostras CP06 (branco), CP02, CP04 e

CPO08, respectivamente, obtidas no MEV.

Figura 4.27 - CP06 (branco) - Presenca de varias fissuras no material (MEV)
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Figura 4.29 - CP04 - Presenca de poucas fissuras no material (MEV)
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Figura 4.30 - CP08 - Presenca de poucas fissuras no material (MEV)

Possivelmente, essas fissuras, presentes em maior quantidade em CPO06
(Figura 4.27), tenham sido bloqueadas pelos precipitados formados durante a
percolagdo da solucdo contaminante nas colunas de solo e também por
possivel carreamento de particulas durante o ensaio (Figuras 4.28, 4.29 e
4.30).

Foram realizadas, também, analises EDS na amostra CP02. O EDS possibilitou
analise quantitativa de elementos quimicos presentes no solo, por meio da
diferenciacdo na cor. Desta forma, foi possivel identificar a composicao
qualitativa, incluindo-se a presenca de metais adsorvidos e/ou precipitados na
amostra.

Na figura abaixo, mostra-se uma estrutura diferente da encontrada na amostra
CPO2.
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CP-0204)
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Figura 4.31 — Microfotografia da amostra CP02 (a) Visdo geral da estrutura
presente na microfotografia, (b) localizagéo dos pontos.

Em seguida, apresentam-se os diagramas de composi¢cdo de cada ponto
marcado na Figura 4.31 (Figuras 4.32a, 4.32c, 4.32d,b4.32e, 4.32f, 4.32q,
4.32h).

Full zcale counts: 4230 CP-0Z204_pt1 Cursar: 4500 kaf
376 Counts
G000
000 Fe ko
4000
Si Km
2000 4 Al Ko

2000 —

1000 4

127



Full zcale counts: 5102 CP-0Z204)_pte Cursar: 4500 kaf
345 Counts
F000 +
G000
Fe Ko
000 —
4000 —
Si Hm
2000 - Al K,
0 Ko
2000 - Crlsl
Ti Lzl
1000 o Fe Lxl '
K K, Tifkie o g,
o 5 T T T T T T T T T
u] 1 2 3 q 5 7 2 o] 10
hef
(b)
Full zcale counts: 3786 CP-0Z2(4)_pt2 Cursar: 4500 kaf
413 Counts
5000 —
Si Km
4000 — Al Ko Fe ko
30004 O Ko
Cr Ll
2000 o TiLxl
Ma ko
Fe Lzl
1000 < |
£l Ka i L
o T T T T T T T T T
u] 1 2 3 4 5 b =] o] 10
ks
(c)
Full zcale counts: 4904 CP-0Z204)_ptd Cursar: 4500 ke
304 Counts
G000 <
5000 - R
Si Hm
4000 - Al ki
2000
2000 +
1000 <
o T T T T
u] 7 2 o] 10

128



Full zzale counts: 5476

CP-02(4)_pts Cursor: 4500 kelS
352 Counts
2000
GO00 — Fe ko
Si Km
4000 o
2000 —
o T T T T
u] G 7 2 o] 10
(e)
Full zcale counts: 3737 CP-0Z2(4)_piS Cursar: 4500 ke
331 Counts
000 —
4000 Fe ko
Si Hm
3000 Al K.
2000
1000 <
o T T T T
u] b =] o] 10
()
Full zcale caunts: 2209 CP-0Z204_ptF Cursar: 4500 ke
45 Counts
000+ O Ko
2500 4
2000 +
1500 <
1000+ [Felal g
Al Km
500
) 3 e
o T T T T T T T
u] 1 2 3 q 5 2 o] 10
hef

129



2000

G000 —

4000

2000 +

Full szale counts: G380

0 Km

Fe Lzl

Si Hm
Al K

CP-0Z2(4)_pta

Cursor:

Q500 kets

158 Counts

(h)

Figura 4.32 — Diagramas indicando os elementos quimicos encontrados na

microfotografia tirada da amostra CP02, (a) ponto 1, (b) ponto 2, (c) ponto 3, (d)

ponto 4, (e) ponto 5, (f) ponto 6, (g) ponto 7, e (h) ponto 8.

Tabela 4.5 — Concentracdo percentual dos elementos quimicos encontrados

nos pontos marcados na Figura 4.31

o) Na Al Si cl K Ca Ti Cr Fe

CP-02(4)_ptl 36.33 573 851 115 058 47.71
CP-02(4)_pt2 35.84 412 8.69 0.08 0.88 0.71 49.68
CP-02(4) pt3 3846 053 573 12.80 0.14 1.64 0.40 4031
CP-02(4)_pt4 37.02 2.77 11.93 0.08 0.12 0.94 052 4661
CP-02(4) pt5 36.76 050 6.18 9.38 012 014 0.2 0.80 0.63 4539
CP-02(4)_pt6 38.13 055 9.17 10.03 0.18 020 1.16 0.47 40.13
CP-02(4)_pt7 42.20 11.54 19.76 4.55 21.95
CP-02(4)_pt8 39.98 3.94 10.22 14.37 0.24 1.56 0.72 047 28.50

Observa-se que, dos 6 metais adicionados a amostra, apenas o crébmio foi

encontrado (nos 5 primeiros pontos) no solo. As porcentagens sdo baixas, pois

a andlise é qualitativa, e como esta estrutura € um oOxido de ferro, as maiores

porcentagens sdo de ferro e oxigénio (Tabela 4.5). Embora se suspeite de ter
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ocorrido precipitacdo nesta estrutura, por ser distinta das observadas nas

outras laminas, isso ndo pode ser afirmado com certeza.

Outra analise EDS foi realizada para verificar a presenca de outros metais nas

amostras de solo (Figuras 4.33 e 4.34).

CP-020117)
200 pm

Figura 4.33 - Analise EDS nos pontos 1 a 8 (microfotografia do CP02)
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Figura 4.34 — Diagramas indicando os elementos quimicos encontrados na

microfotografia tirada da amostra CP02, (a) ponto 1, (b) ponto 2, (c) ponto 3, (d)

ponto 4, (e) ponto 5, (f) ponto 6.
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Tabela 4.6 — Concentracdo percentual dos elementos quimicos encontrados

nos pontos marcados na Figura 4.33

O Na Al Si Ca Ti Cr Mn  Fe Zn
CP-02(11)_pt1 32,18 0,42 448 1,39 0,61 60,92
CP-02(11)_pt2 32,15 386 1,70 0,59 61,70
CP-02(11) pt3 3577 036 049 0,99 31,66 2,01 28,72
CP-02(11) pt4 32,33 0,37 5,38 1,10 0,68 60,14
CP-02(11) pt5 31,85 050 3,71 132 0,10 018 0,71 61,09 0,55
CP-02(11)_pt6 45,77 17,70 19,73 1,40 15.40

Nesta andlise, dos seis metais adicionados a amostra, foram encontrados

somente o Mn e o Cr (Tabela 4.6). Para definir a distribuicdo destes elementos,

foram realizados mapas composicionais e também de O, Al, Si, e Fe

(encontrados nos pontos analisados), apresentados nas Figuras 4.35(a),
4.35(b), 4.35(c), 4.35(d), 4.35(e), 4.35(f) e 4.35(Q).

CR-02012)
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) — -

(b)

134



(¢))

Figura 4.35 - Mapas de concentracdes dos elementos: (a) microfotografia do

MEV, (b) O, (c) Al, (d) Si, (e) Cr, (f) Mn e (g) Fe
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Nas figuras, mostra-se que, nos locais onde existem maiores concentracoes de
oxidos de ferro, ocorrem também as maiores concentracfes de crémio e
manganés, podendo estes metais estarem adsorvidos e/ou precipitados ou

mesmo estarem naturalmente presentes nas amostras de solo analisadas.

4.1.2 Amostras do Grupo Il

Os valores de condutividade hidraulica com agua destilada versus T estéo
apresentados na Figura 4.36. Como este ensaio foi repeticdo do conduzido por
Azevedo et al. (2005), os resultados de condutividade hidraulica com agua

destilada versus T deste trabalho sédo apresentados na Figura 4.37.

As curvas de condutividade hidraulica com contaminante vs. T, obtidas neste
trabalho e as obtidas por Azevedo et al. (2005) estdo apresentadas na Figura

4.38. e 4.39, respectivamente.
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Figura 4.36 - Condutividade hidraulica de agua destilada em solo compactado
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Figura 4.37 - Condutividade hidraulica com agua destilada em solo compactado
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Figura 4.38 - Condutividade hidraulica com contaminante em solo compactado
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Figura 4.39- Condutividade hidraulica com contaminante em solo compactado

Uma comparacao entre as Figuras 4.36 e 4.37 e, também, entre as Figuras
4.38 e 4.39, mostra claramente que, as curvas de condutividades hidraulicas
obtidas nos dois trabalhos sdo semelhantes. Desta forma, pode-se afirmar que
NAo ocorreram erros experimentais nos ensaios em coluna apresentados por
Nascentes (2003) e Azevedo (2003)

Estas curvas sdo completamente distintas das obtidas no grupo |, que, para se
atingir a constancia da vazao, foi necessario percolar um nimero muito maior
de volume de poros que neste grupo. Na percolagdo com solucéo
contaminante, as curvas de condutividade hidraulica diminuiram
monotonicamente no decorrer do ensaio. Pode-se concluir que as amostras
deste grupo atingiram a constancia da vazdo com agua destilada mais
rapidamente neste grupo devido a estrutura das amostras que, apdés a
compactacao, apresentaram-se mais floculadas (w = 21,9%) que as do grupo |
(w = 22,5%). Estando as amostras um pouco mais floculadas, permitiu-se a
saida das bolhas de ar mais facilmente, obtendo-se, dessa forma, a constancia

da vazdo com menor nimero de poros percolados por agua destilada.

A percolacdo com agua destilada proporcionou a diminuicdo na concentracao
ibnica (Na*, Ca?*, Mg?* etc.) na solucdo do solo, associada & dispersao
coloidal, e por consequéncia, expansdo da dupla camada difusa. Ou seja,
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quanto maior foi a percolacdo de agua destilada nas amostras, maior foi a
lixiviacdo destes sais e, consequentemente, maior a espessura da dupla
camada difusa. Desta forma, a espessura da dupla camada difusa nos dois
grupos foram distintas, afetando diferenciadamente a condutividade hidraulica
nas amostras dos dois grupos, ao ser introduzida solugdo contaminante.
Portanto, concluiu-se que a condutividade hidraulica com solucdo contaminante
dependeu, principalmente, da estrutura compactada do solo e da percolacéo

com agua destilada.

As andlises quimicas, fisicas e micromorfoldgicas realizadas no grupo | nao
foram realizadas neste grupo por se tratar apenas de uma repeticdo do
trabalho de Azevedo et al. (2005), j& que neste trabalho, visou-se apenas

verificar o comportamento das curvas de condutividade hidraulica.

4.1.3 Amostras do Grupo llI

Os resultados de condutividade hidraulica versus T e lixiviacdo de sais basicos
versus T, nas duas amostras percoladas com agua de chuva e na amostra
percolada com agua destilada, estdo mostrados nas Figuras 4.40, 4.41a, 4.41b,
e 4.4lc.
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Figura 4.40 — Variacdo na condutividade hidraulica nas amostras percoladas

com agua de chuva e com agua destilada.
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Figura 4.41 - Cations lixiviados com a percolacdo de agua de chuva (CP12 e

CP14) e agua destilada (CP13) nas colunas de solo: a)sédio, b) calcio e c)

magnésio

Comparando-se os valores obtidos de condutividade hidraulica no CP12 e
CP13 (amostras com mesmo grau de compactacédo, Tabela 3.5) observou-se
que o CP13 apresentou valores de condutividade hidraulica menores que o
CP12, durante todo ensaio, indicando que a agua destilada dispersou a a argila
(j& que aumentou a espessura da dupla camada difusa). As curvas de calcio e
magneésio mostram que, quanto maior lixiviacdo destes cations, mais espessa a
dupla camada e menor a condutividade hidraulica no meio. As concentracfes
de sodio lixivadas foram semelhantes nas trés amostras, ndo interferindo nos

resultados de condutividade hidraulica.

Para a amostra CP14, as condutividades hidraulicas foram pouco menores que
as obtidas na amostra percolada com agua destilada, devido ao maior grau de
compactacao do solo no CP14. (Tabela 3.5).
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4.2 Ensaio de equilibrio em lote

Os resultados deste ensaio estdo apresentados nas Figuras 4.42a, 4.42b,
4.42c e 4.42d. Nestas figuras, Co € a concentracao inicial do metal na solucéo

utlizada no ensaio e Ce € a concentracdo no sobrenadante, apés agitacao.
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Figura 4.42 — Curvas de adsorcdo de metais pesados variando-se o tempo de
adsorcao dos metais Mn (a), Zn (b), Cd (c) e Cu (d) nas amostras de solo

De acordo com o que esta apresentado nas figuras 4.40, pode-se concluir que:

- como ocorreu competicdo entre os metais, o Mn praticamente nao foi
adsorvido nos intervalos de tempo estudados, sendo inclusive dessorvido; o Zn

e Cd foram pouco adsorvidos em todos os intervalos de tempo estudados;

- 0 Cu, Pb e Cr foram fortemente adsorvidos pelo solo, sendo estes dois utimos

totalmente adsorvidos em todos os intervalos de tempo estudados.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

A conclusdo geral deste trabalho é que o comportamento da condutividade
hidraulica em uma camada argilosa, compactada, “saturada” com agua
destilada e, posteriormente, percolada por solucdo contendo metais pesados, é
sensivel ao numero de volume de poros percolados na “saturacdo” e a energia
de compactacédo, que podem promover alteragdes significativas na estrutura do
material, e consequentemente aumentar cou diminuir a condutividade

hidraulica com o tempo.

Com relacéo aos seis metais estudados, Mn, Zn, Cd, Cu, Pb e Cr, ressalta-se a
importancia em se avaliar a mobilidade do Mn em barreiras selantes de solos
compactados. Mesmo que as barreiras tenham baixos valores de condutividade
hidraulica, a grande mobilidade do Mn pode fazer com que esse cation atinja
camadas de solo posicionadas abaixo da cota de compactagdo, podendo

causar contaminacao do proprio solo e das 4guas subterraneas.

Seguem-se algumas conclusdes extraidas acerca dos resultados dos ensaios e

das andlises realizados.

A diferenca no niumero de volume de poros escoados (T) e na quantidade de
cations lixiviados com a percolacdo de agua destilada nas colunas de solo
influenciou, diretamente, o comportamento da condutividade hidraulica na
percolacdo com a solugdo contaminante, devido a possivel alteracdo na
estrutura do material provocada pela percolacao inicial com dgua destilada;

Reac0Oes de precipitacao, dissolucéo, floculacdo e dispersdo podem ocorrer no
solo ao percolar contaminantes quimicos, interferindo na condutividade

hidraulica. Neste trabalho concluiu-se que precipitacdo dos metais pesados
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obstruiu os poros justificando-se, em parte, a diminuicdo na condutividade
hidraulica. Atribui-se, também, a uma possi vel disperséo coloidal no material,
parte da responsabilidade pela reducdo na condutividade hidraulica nas

amostras de solo;

O longo tempo de ensaio, oito meses e vinte dias, foi essencial para observar o
a variacdo da condutividade hidraulica e a adsorcdo dos metais pesados. A
presenca de Cu, Pb e Cr ndo foi detectada nos efluentes coletados. Estes
elementos quimicos, que sdo pouco moveis, ficaram totalmente retidos no solo,
ja que apresentam grande afinidade com oOxidos de ferro, presentes em grande
guantidade no material estudado. Houve dessorcdo de Mn e uma proporcional
maior adsorcdo de Zn (exceto para o CP04) e de Cd, devido ao decréscimo
nas condutividades hidraulicas (em especial, no CP08), ao final do ensaio em
coluna, o que indicou que o0 Zn e o Cd ocuparam os sitios de adsorcao do Mn,

proporcionando sua dessorc¢ao.

A partir da comparacao entre os valores dos parametros de transporte do Mn
determinados neste trabalho com o obtido em trabalho anterior, conculiu-se
que a mobilidade do Mn, praticamente, ndo dependeu da condutividade
hidraulica do solo. Para os outros cinco metais estudados, a condutividade

hidraulica influenciou na mobilidade dos metais.

Dos resultados da extracdo sequencial dos metais pesados observou-se
também que a adsor¢do do Mn néo teve relagdo e a condutividade hidraulica
do solo estudado, indicando que a mobilidade deste metal independeu da
velocidade do fluxo. Este mesmo comportamento pode ser observado nas

curvas de eluicédo obtidas em todas as colunas de solo avaliadas.

De modo geral, pode-se concluir também que, dentre os metais estudados, o
Mn, Zn e Cd foram encontrados na 1% extracdo sendo o Mn o metal
encontrado em maiores concentracbes, em relacdo as concentracdes
adicionadas constantemente durante o ensaio em coluna. Desta forma o Mn foi

o0 metal mais disponivel para lixiviagao.

As adsorcdes eletrostatica e especifica e ou precipitacdo (2% e 3% extragdes) do
Zn e Cd foram influenciadas pelo tempo de residéncia da solucdo com o solo,

nas primeiras camdas. JA& as adsorcoes do Cu, Pb e Cr , nas primeiras
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camdas, ndo dependeram do tempo de residéncia e sim da quantidade de

metal adicionada ao solo.

Todos os metais foram adsorvidos especificamente e/ou precipitados, sendo
encontrados em maiores quantidades proporcionais ao que foi adicionado as

amostras 0s metais cobre e chumbo.

O Cd foi o unico metal, dentre os estudados, que nao apresentou associacao
com a fracdo residual. O Cr** foi o metal encontrado em maiores quantidades,
em relacdo ao que foi adicionado e foi 0 segundo metal menos movel. E
embora este metal tenha maior valéncia que o Pb, a baixissima mobilidade
deste metal se deu em funcdo de sua grande afinidade por 6xidos de ferro

presentes no solo;

Com base nos resultados da extracdo sequencial, e nas curvas de eluicéo,
conclui-se que a sequéncia de mobilidade dos metais foi: Mn** > Zn?* > Cd** >

cu®* > cr® > pp*.

Com relacdo aos baixos valores obtidos nos ensaios de disperséao de argila
coclui-se que tempo de armazenamento das amostras influenciou nestes

resultados devido ao fendmeno de tixotropia no material.

A condutividade hidraulica com agua destilada, devido a dispersdo a argila do

solo, foi menor que com agua de chuva.
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