ERRATA

Eu, Rodrigo Paiva Barreto, ex-aluno do curso de Mestrado em Engenharia Civil,

informo que deve-se considerar a seguinte errata nas paginas “rosto”, 1, 2 e 3.

Onde se 1&: DIFUSAO £ ADSORCAO DE Al, Fe, Mn, e F POR UM SOLO LATERITICO VISANDO A
APLICACAD COMO BARREIRA IMPERMEABILIZANTE PARA A BACIA DE CAPTAGAO DA
DRENAGEM ACIDA GERADA PELA PILHA ESTERIL 4 DA UTM - CALDAS.

Leia-se: DIFUSAQ DE Al, Mn, Fe e F POR UM SOLO LATERITICO VISANDO A APLICACAO COMO
BARREIRA IMPERMEABILIZANTE PARA A BACIA DE CAPTACAO DE DRENAGEM ACIDA GERADA

PELA PILHA ESTERIL 4 DA UTM - CALDAS.

Sem mais.

Rodrigo Paiva Barreto
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(“Ndo ¢ o critico que conta, ndo o homem que aponta como o homem forte tropeca ou onde o fazedor das agoes

poderia ter feito melhor. O crédito pertence ao homem que estd realmente na arena, cujo rosto estd sujo de poeira,

suor e sangue; que se esforca corajosamente; que erra, que vem curta e outra vez, porque ndo existe esforco sem

erro e falha, mas quem realmente nos esforcamos para fazer as obras, quem sabe grandes entusiasmos, as grandes
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almas frias e timidas que ndo conhecem vitoria nem derrota.”)
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Resumo

BARRETO, R. P. Difusao e adsorcao de Al, Fe, Mn e F por um solo lateritico visando a
aplicacio como barreira impermeabilizante para bacia de captacao da drenagem acida
gerada pela pilha de estéril 4 da UTM-Caldas. Faculdade de Engenharia Civil — UNICAMP,
2011. 218 p. Dissertacao (Mestrado) - Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo —
UNICAMP, 2011.

A primeira mina de extracdo de uranio do Brasil, atualmente em fase de descomissionamento,
gerou varios impactos ambientais negativos em sua drea, em decorréncia dos processos de lavra,
tratamento e beneficiamento. A geracdo de drenagem 4cida na pilha de estéril nimero 4 (PE-4) é
um dos impactos negativos gerados com a situacdo mais critica. A dgua dcida, produto desta
drenagem, apresenta metais pesados e elementos radioativos e pode estar sendo infiltrada pela
base da bacia de captacdo, onde é feita a coleta desta dgua para tratamento. O objetivo deste
trabalho foi selecionar um solo da drea, visando a sua utilizacdo como barreira impermeabilizante
de base da bacia de captacdo desta dgua dcida, a fim de evitar a contaminac¢io do ambiente. Dessa
maneira, foram realizados ensaios geotécnicos e quimico-mineraldgicos para caracterizacao de
seis solos coletados na drea. Um dos solos estudados, coletado préximo a bacia, foi usado em um
ensaio de coluna. O solo que obteve o melhor desempenho com relag@o aos ensaios geotécnicos e
quimico — mineraldgicos com considera¢do aos limites recomendados pela literatura cientifica foi
escolhido para ser submetido aos ensaios de adsor¢cdo em lote e difusdo, que foram realizados
com solucdes de Al, Mn, Fe e F". O primeiro tipo de ensaio foi realizado com e sem o ajuste de
pH das solucdes. Os resultados obtidos para o ensaio de adsor¢cdo em lote mostrou que, o
comportamento de adsorcdo do solo com relacdo ao elemento Al nao se mostrou diferenciado. No
entanto, nos ensaios usando a solucdo de Mn, o comportamento do solo com e sem ajuste de pH
foi distinto, assim como no ensaio com a solug¢ao de Fe, com valores de pH entre 3 e 3,5 mas com
menor expressividade que o Mn. Para o F’, foi possivel determinar a adsorcao apenas no ensaio
com ajuste de pH, cujo valor foi acima de 4,5. No ensaio de difusdo ocorreu a diminui¢cdo da
concentracdo dos elementos Al, Mn e F™ no reservatério da célula de difusdo e na solugdo retirada
dos poros dos corpos-de-prova, em relacdo a sua profundidade. J4 a concentra¢do do elemento Fe
apresentou comportamento inverso, aumentando a concentracdo tanto no reservatorio como na
solucdo dos poros do corpo-de-prova. No ensaio de coluna, no tempo de ensaio estudado, ocorreu
a adsorcao do F e, possivelmente, do Al. No entanto em relacdo ao Mn e ao Fe, estes elementos
foram dessorvidos, com maior expressividade do Fe. O solo submetido aos ensaios de adsorcao
em lote e difusdo ndo apresentou caracteristicas recomenddveis para sua utilizagdo como barreira
impermeabilizante, devido a baixa capacidade de adsorc¢dao dos elementos Al, Mn e Fe.

Palavras chave: Solos tropicais, Solos — Adsorcdo, Isotermas de adsor¢cdo, Minas — Drenagem,
Coeficiente de difusdo.
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Abstract

BARRETO, R. P. Diffusion and adsorption of Al, Fe, Mn and F by a lateritic soil, aiming at
its application as waterproofing barrier for the impoundment basin_of acid drainage
generated by waste rock pile 4 at UTM-Caldas. School of Civil Engineering — UNICAMP,
2011. 218 p. Thesis (Master of Science) — School of Civil Engineering, Architecture and
Urbanism — UNICAMP, 2011.

The first uranium extraction mine of Brazil, nowadays, found in decommissioning phase, has
generated several negative environmental impacts in its area, as a result of mining, treatment and
beneficiation processes. The generation of acid drainage in waste rock pile 4-(WR-4) is one of
the negative impacts with the most critical situation. The acidic water, product of this drainage,
presents heavy metals and radioactive elements and it may be infiltrated by the basis of the
impoundment basin, where this water is collected for treatment. The objective of this research
was to select a soil from the area, aiming at its use as a waterproofing barrier basis for the
impoundment basin of this acidic water, as to prevent environmental contamination. In this way,
geotechnical and chemo-mineralogical tests were conducted in order to characterize six soils
collected in the area. One of the studied soils, collected close to the basin, was used in the column
test. The soil that obtained the best performance in relation to the geotechnical and chemo-
mineralogical tests, while considering the limits recommended by scientific literature, was
selected for submission to batch adsorption tests and diffusion tests, which were conducted with
solutions of Al, Mn, Fe and F'. The first test type was carried out with and without pH adjustment
of the solutions. The results obtained in the batch adsorption tests indicated that, the adsorption
behavior of the soil with relation to the element Al was not differentiated. However, for the pH
interval utilized in the tests while using the Mn solution, the soil behavior with and without pH
adjustment was distinct, as well as in the tests with the Fe solution, with pH values between 3 and
3.5 but with less expressive than the Mn. For the F, it was possible to determine the adsorption
only on the test done with pH adjustment, with values over 4.5. On the diffusion tests, the
decrease on concentration of the elements Al, Mn and F took place in the diffusion cell reservoir
and in the specimen, in relation to its depth. The element Fe presented an inverse behavior,
having its concentration increased as much in the reservoir as in the specimen. On the column test
using the soil collected near the impoundment basin, the adsorption of F', and possibly Al, took
place during the studied period. Concerning to Mn and Fe, these elements are being transported,
with more expressive leaching of Fe. Due to its low adsorption capacity of the Al, Mn and Fe, the
soil submitted to batch adsorption and diffusion tests did not present recommendable
characteristics to be used as a waterproofing barrier.

Keywords: Tropical soils, Soils - Adsorption, Adsorption isotherms, Mines - Drainage,
Coefficient diffusion.
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LISTA DE SIMBOLOS, ABREVIACOES E SIGLAS

oy coeficiente de dispersividade na direcdo longitudinal
ar: coeficiente de dispersividade na direcdo transversal
A: drea (m2 )

A, porcentagem adsorvida (%)

ATD: Andlise Térmica Diferencial

ATG: Andlise Termo Gravimétrica

B: quantidade de substancia (kg o m’)

BNF: Bacia Nestor Figueiredo

C: concentragdo do soluto (mol m, kg m>ou mg L)
C.: concentragao eletrolitica (kmol m” )

C.q: concentragdo de equilibrio da solugdo (mg L)

Co: concentragdo inicial do soluto (mg L’ )

C,: concentragdo do soluto dos poros do solo (mg L)
Cy: concentragdo do efluente (mg L)

C,.: concentragdo do elemento na solucdo (mg L)

C/Cy: concentragdo relativa
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CCL: Compacted Clay Liners

CD: com defloculante

CNEN: Comissdo Nacional de Energia Nuclear

CTA: Capacidade de Troca Anionica

CTC: Capacidade de Troca Cationica

CSI — Constant soil:solution ratio Isotherms

CETESB: Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental

d: espessura da camada de Stern (m)
D: coeficiente de difusdo molecular ( m’s’)
D*: coeficiente de difusdo efetivo (m* s™)

Dy: coeficiente de difusdo em solugdo livre (m” s™)

S

D,: didmetro médio das particulas (m)

Dy: coeficiente de dispersdo hidrodindmica (m” s™)
D,: coeficiente de dispersdo mecanica (m’ s™)
DRX: Difracdo de Raios-X

E: energia de compactagdo

ECI: Environmentally Conservative Isotherm

e :indice de vazios
e.: carga eletronica
erfc: erro complementar da funcdo

F': constante de Faraday (96485,3399 C mol‘l)
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F: fluxo de dgua (m s™)

GPS: Global Positioning System

GCL: Geosynthetic Clay Liner

H: altura do corpo-de-prova (m)

h,: altura do topo da carga hidrdulica (m)

hy: altura da base da carga hidrdulica (m)

i: gradiente hidrdulico (m m’)

IAEA: International Atomic Energy Agency

IAC: Instituto Agronémico de Campinas

ICDD: International Center for Diffraction Data
INB: Industrias Nucleares do Brasil S/A

IP: indice de plasticidade

J: densidade de fluxo de massa (mol m? s ou kg m?s’)
kp: constante de Boltzmann (1,38 x 102 J K™
k: coeficiente de condutividade hidrdulica (m st )
K: coeficiente de distribuicdo (mL g‘I )

Ky coeficiente de parti¢do de Freundilich

K;: coeficiente de ajuste Langmuir

L: distancia ou comprimento (m)

L.: distdancia efetiva (m)

LL: limite de liquidez

LP: limite de plasticidade

M: massa molar do solvente (g mol” )
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Mc: meridiano central

m: massa de adsorvente (kg)

N: coeficiente exponencial de Freundilich

Ny: niimero de Avogrado (6,0221367 x 107 mol'l)

N;: nimero de sitios de sor¢do disponivel por m? de superficie da espécie i0nica i
n: porosidade (m3 m'3)

n,: porosidade efetiva ( m’ m?)

P: volume de poros percolados

PCZ: Ponto de Carga Zero

PE: pilha de estéril

p: peso da amostra

pH: potencial hidrogenionico

Pss: volume de poros

P;: nimero de Peclet

Q: vazdo ( m s )

q: fluxo do soluto no solo (m s7)

R: constante universal dos gases (8,31447(2) J mol! K'l)

Ry: fator de retardamento

RSS: relacdo solo:solugdo

S: quantidade de soluto adsorvido (mg g”')

SD: sem defloculante

Sm: mdxima adsor¢do do adsorvato e estima o niimero de sitios reativos
SIRGAS: Sistema de Referéncia Geocéntrico para as Américas
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t: tempo de ensaio(s)

to: tempo inicial do ensaio(s)

ty: tempo final do ensaio (s)

T: temperatura absoluta (K)

U: constante dielétrica do fluido

UTM: Universal Transversa de Mercartor
UTM - Caldas: Unidade de Tratamento de Minério de Caldas
Vi: volume de solugdo (L)

Viob: volume da dgua do sobrenadante (L)
V,: volume total do corpo-de-prova (m’)
V2 volume de dgua no solo (L)

V.. volume de vazios

Vi, Va: volume de sulfato ferroso amoniacal
vy: velocidade de percolagdo (m s™)

vy velocidade média (m s’ )

WGS: World Geodetic System

w: teor de umidade gravimétrico

wy: densidade do solvente (kg m” )

x: distancia da superficie da particula (m)
x/m: quantidade de soluto adsorvido (mg g™*)
y: massa especifica natural (g cm™)

v4: massa especifica seca (g em’” )

vs. massa especifica dos solidos (g em™)
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z: valéncia do ion

Z: espessura da camada de solo (m)

0: teor de umidade volumétrico (m® m™)
o: densidade de carga

os: carga na camada de Stern (C m2)
og: carga na camada de Gouy (C m2)
7. tortuosidade

w: potencial elétrico da solucdo (J C”)
wq: potencial de Stern (V)

@: potencial de adsor¢do especifica (J)
AC/ck: gradiente de concentragdo

pa: peso especifico seco (g cm’)

: didmetro (m)

@: condutividade elétrica (mS em’”! )
%C: porcentagem de carbono orgdnico no solo

9%M.O.: porcentagem de matéria orgdnica
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1. Introducao

1.1Unidade de Tratamento de Minérios de Caldas —- UTM-Caldas

A Unidade de Tratamento de Minérios de Caldas (UTM-Caldas) foi o primeiro
empreendimento de lavra e tratamento de minério de uranio a operar no Brasil. A unidade
pertence, atualmente, as Industrias Nucleares do Brasil S. A. (INB), estatal a qual é conferida, por
lei, a execu¢do das atividades industriais do ciclo do combustivel nuclear, que sdo monopdlio
estatal da Unido (CIPRIANI, 2002). O complexo industrial no periodo de sua operagdo era
constituido de uma mina a céu aberto, submersa em sua parte mais baixa, de areas de bota-foras
para disposi¢do de material de decapagem e baixo teor de minério, instalagdes de tratamento
fisico de minério, usina de tratamento quimico para extracdo de uranio por Pprocesso
hidrometalurgico, bacia de rejeitos e uma fébrica desativada de 4cido sulfdrico, além de

instalacOes que funcionam a drea administrativa.

A usina foi inaugurada em 1982 e, em 1996, teve suas atividades de lavra e de
tratamento do minério de uranio paralisadas, as quais atualmente estdo em fase de

descomissionamento.

Descomissionar significa implementar medidas, no final da vida util de uma instalacdo

nuclear, com objetivos de realinhamento entre a situagdo pré-operacional e o ambiente atual,
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almejando a liberagdo do local para uso irrestrito (IAEA, 1994). O retorno a situagdo original é
invidvel, porém, podem ser empregadas barreiras naturais e tecnologias que propiciem a
liberacdo de contaminantes abaixo dos limites estabelecidos ou abaixo de valores considerados

nao prejudiciais a0 meio ambiente e saide humana (MACACINI, 2008).

A UTM-Caldas estd implantada no municipio de Caldas, localizado no Planalto de
Pocos de Caldas, regido sudoeste do Estado de Minas Gerais, em local denominado Campo do
Cercado, a uma distincia maxima de 30 km das principais cidades da regido como Andradas,
Aguas da Prata, Caldas e Pocos de Caldas, e situado nas principais bacias hidrogréficas do
Planalto, tais como a bacia do Rio Verde que verte para a cidade de Caldas, e a bacia do Ribeirdao

das Antas, que se direciona para Pogos de Caldas (WIIKMANN, 1998).

A média pluviométrica anual medida na estacdo meteorologica da Comissao Nacional de
Energia Nuclear — CNEN, dos anos de 2005 a 2010, foi em torno de 1750 mm e a temperatura
anual média em torno de 19,2° C. Na Figura 1.1 é mostrado um mapa esquemaético da regidao do

Planalto de Pogos de Caldas onde pode ser vista a localizagdo da UTM-Caldas.

A mina de uranio localizada dentro da UTM-Caldas foi projetada inicialmente uma
escavacao da ordem de 85 milhdes m’ para produzir 5.100 toneladas de uranio. Em 1983, foi feita
uma reavaliacdo da jazida e o projeto de lavra foi redefinido, prevendo-se uma reducdo da
escavagdo para aproximadamente 58 milhdes de m>. A cava da mina, onde houve a escavagio e a
extracdo do minério, possui um didmetro de 1200 m e uma profundidade maxima de,

aproximadamente, 200 m.

O teor de corte da mina foi definido em 170 mg kg'1 de urnio no minério e todo
material lavrado, com teor inferior a isso foi considerado como estéril, vindo a se constituir no
rejeito sélido da mina. O minério lavrado era estocado no patio de alimentagdo do britador
primdrio e o material estéril era encaminhado até o local previsto para sua deposi¢do e disposto

em pilhas a céu aberto, chamadas de Pilhas de Estéreis (PE) (CIPRIANTI, 2002).
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1.2Pilhas de Estéreis — PE

As principais pilhas de estéreis (PE) que sdo mais preocupantes, sob ponto de vista da
protecdo ambiental, sdo a PE-4, foco deste trabalho, e a PE-8. Na montagem de ambas, minérios
com teor de urdnio abaixo do limite de corte (denominado estéril) foram depositados sobre o vale
e leito dos Corregos do Consulta e do Cercado, respectivamente. Devido a técnica usada para
deposicao do material nas pilhas de estéreis, em camadas horizontais ou em “ponta de aterros”, as
mesmas possuem em sua base canais de drenagem formados pelos matacdes de rocha

(CIPRIANTI, 2002).

A PE-4 ocupa uma érea de 56,9 ha e contém 12,4 x 10° m® de estéreis, com altura de
talude de 90 m e inclinacdo de 70 graus. O estéril foi descarregado a partir de caminhdes,
diretamente sobre a crista da face do depdsito, sem qualquer controle e/ou processo de
compactacdo. O estéril que constitui a pilha é, em sua totalidade, material retirado da lavra do
corpo B, que este possuia dimensdes em torno de 400 x 500 m de extensdo e 400 m de
profundidade, e era constituido de uma textura tinguaitica, constantemente impregnada por pirita,

fluorita, minerais de urdnio, molibdénio e zirconio (CIPRIANI, 2002).

De acordo com Wiikmann (1998), ndao foram observados quaisquer indicios de feicdes
geoldgico-geotécnicas insatisfatorias e que pudessem trazer problemas de suporte de carga na
fundag@o do aterro, como a instabilidade ou ruptura do mesmo. Segundo o autor, o vale era
constituido exclusivamente por uma superficie continua de solo de alterag@o (saprolito) de rochas
alcalinas, de elevada rigidez, chegando a exibir resisténcia de uma rocha branda, geralmente
capeado por uma camada quase continua de 30 cm de espessura de cascalho limonitico com
argila e areia de didmetros variados entre 3 a 10 cm. Além disso, ndo havia sido detectada a

presenca de turfas ou solos moles nos talvegues e nas margens do corrego e tributérios.
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Ainda de acordo com Wiikmann (1998) e também de acordo com Franklin (2007), o
fundo do vale onde est4 depositada a PE-4 havia sido preparado previamente com a constru¢do de
drenos profundos para possibilitar o escoamento das dguas, constituidos de matacdes de rochas
estéreis recobertos com material de transi¢do (rochas estéreis com granulometria fina) e argila,
mas, segundo Cipriani (2002), ndo havia sido realizado nenhum tipo de preparacdo de fundo do

vale para receber o material que nele foi depositado.

O Corrego do Consulta foi desviado do seu sentido natural por uma canaleta e lancado a
jusante da PE-4 a fim de evitar o acimulo de dgua dentro da pilha, o que poderia causar sua
instabilidade. Visando diminuir a infiltracdo da 4gua de chuva para dentro da pilha de estéril e,
consequentemente, o aumento da producdo de 4dgua 4cida a jusante da PE-4, efetuou-se a
impermeabilizacdo do topo da pilha com aplicacdo de uma camada de argila, de cerca de 20 a 30
cm de espessura. Com a grande variagdo granulométrica do material depositado e sua
instabilidade com a infiltracdo da dgua da chuva, a camada impermeabilizante foi carreada para

dentro da pilha, perdendo sua funcao.

1.3Drenagem Acida

O principal mecanismo responsidvel pela drenagem &4cida a partir de rejeitos de
mineracdo é a oxidacdo de minerais sulfetados presentes no minério ou disseminado na rocha
encaixante. Esses minerais sdo estdveis em condi¢des de sub-superficie, mas uma vez expostos ao
oxigénio, umidade e agentes bioldgicos existentes na superficie da terra, se oxidam podendo
gerar acidez. Dentre as variedades de sulfetos, a pirita (FeS,), por sua relativa abundancia na
crosta terrestre, € o sulfeto mais comumente responsdvel pela ocorréncia de drenagens dcidas, a

exemplo do que acontece na mina de uranio de Caldas (FLANKLIN, 2007).
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De acordo com a autora supracitada, a reagdo de oxidag¢do da pirita € um processo
complexo, ocorrendo em vdrias etapas. Num primeiro momento, os produtos da oxidagcdo sdo o
ion ferroso e o acido sulfdrico. Entretanto, o ion ferroso (Fez+) se oxida a fon férrico (Fe 3 M), que
em condicdes dcidas atua como um poderoso agente oxidante, permitindo que mais pirita sofra

oxidacdo e estabelecendo uma reacao autocatalitica.

O ion férrico ird oxidar outros sulfetos metélicos, convertendo sulfetos amplamente
insoliveis em sulfatos mais soldveis. A dgua infiltrando no material piritoso assimila (ou
dissolve) o 4cido e os compostos metalicos, dando origem as altas concentragdes de metais e

sulfatos, caracteristicas das drenagens acidas.

O nivel de acidez (pH) e a composicao da dgua de drenagem vao depender das reacdes
quimicas com minerais consumidores de d4cido (como o carbonato e alumino-silicato),

eventualmente presentes no sistema.

O pH da 4gua efluente da PE-4 varia entre 3 e 3,5 e possui altas concentracdes de
elementos quimicos e fons tais como aluminio, manganés, ferro, fluoreto entre outros e elementos
radioativos como uranio, radio e torio. Uma imagem da drenagem dacida observada na base da

PE-4 pode ser vista na Figura 1.2.
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Figura 1.2 Agua dcida que aflora na base da PE-4.

A drenagem 4cida da PE-4 (Figura 1.2) era inicialmente lancada diretamente no corrego
do Consulta. Apds a constatacdo do lancamento do efluente por parte da Comissdao Nacional de
Energia Nuclear (CNEN), 6rgao regulador e fiscalizador da unidade, foram exigidos a constru¢ao
de uma bacia de captagdo da dgua 4cida e o tratamento da mesma para neutralizacido da acidez,
para a precipitacdo dos radionuclideos e metais pesados e para a decantacdo dos sélidos em

suspensao, antes do langamento da mesma para o meio ambiente (CIPRIANI, 2002).
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1.4Bacia de Captacao Nestor Figueiredo — BNF

Em 1989, a INB construiu uma barragem préxima a base da PE-4, dando origem a bacia
de retencdo D5 (também denominada Bacia Nestor Figueiredo ou BNF), que visa a captacdo de
quase toda a 4gua que percola pela PE-4, além de receber parte do escoamento superficial
(“runoff’) da mesma pilha. Esta bacia possui uma drea aproximada de 2170,5 m?, uma estacdo de
bombeamento com dois conjuntos motos-bombas centrifugas, para elevacdo de &dgua e
lancamento até a cava da mina. Posteriormente, a 4gua contida na cava da mina é bombeada para
a Area Industrial (AI-440) e sofre tratamento com cal hidratada, para elevacdo do pH e remogio

de metais pesados e radionuclideos.

ApOs esta etapa, o efluente € lancado nas bacias D3 e D4 para a decantacdo do material
precipitado, sendo depois langado no Cérrego do Cercado, um dos afluentes do Rio das Antas. A
Figura 1.3 mostra um mapa onde a adrea da UTM-Caldas estd demarcada com as localizacdes da
cava da mina, das PE - 4 e PE - 8 e da bacia de rejeitos e suas respectivas bacias de retencao (D1,

D2, D3, D4 e D5), nas quais o efluente € tratado para liberagdo no ambiente.

Os excedentes de 4gua da bacia de retencao BNF, quando a capacidade de bombeamento
€ superada, vertem por um canal, situado na margem esquerda do coérrego, para descarregar as
aguas a jusante do sistema. H4 registros de que este canal chega a conduzir vazdes significativas
em épocas de chuva. Também sao observadas fugas de dguas 4cidas (pouco significativas) no pé
da barragem da BNF. Em func¢do dessas evidéncias, em 2000, a INB providenciou o desvio de
parte das dguas pluviais que aportavam a piscina BNF, diminuindo a sua vazio de cheia. Com

essas medidas, a INB pode controlar os episddios de transbordamento da BNF (MDGEO, 2000).

O tratamento, ndo planejado inicialmente, das dguas de drenagem da PE-4, resultou em

um aumento de 60 a 80% no volume de dguas tratadas, nos anos de 1990 e 1991, em relacdo ao
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ano de 1989 (PRADO, 1994), sendo esta tendéncia mantida dai em diante. Uma vista da BNF

pode ser observada na Figura 1.4.
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Figura 1.3. Mapa geral da drea da UTM-Caldas.
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Figura 1.4. Vista da Bacia Nestor Figueiredo.

1.5Motivacao do Trabalho

A motivagdo para esta pesquisa foi inspirada na questdo ambiental envolvida na area
onde este trabalho foi realizado. O descomissionamento da UTM-Caldas tem exigido extensos
estudos ambientais, muitos inéditos no Brasil, a fim de embasar os projetos de recuperagdo da

drea degradada.
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Esta pesquisa tem sido a primeira sobre Geotecnia Ambiental a ser realizada na UTM-
Caldas. A drea escolhida para o seu desenvolvimento é a mais critica, em relacdo ao impacto
ambiental negativo causado pela instalacdo da Pilha de Estéril ntimero 4 (PE-4) em um fundo de

vale e geracdo de drenagem 4cida.

A falta de informacgdes, conjuntamente com a obtenc¢do de informagdes contraditdrias
nos estudos realizados na PE-4, encontrados na literatura técnico-cientifica, como por exemplos,
as caracteristicas e as propriedades dos solos, os detalhes de execugdo da bacia de captacdo da
drenagem é&cida proveniente na PE-4, dentre outros, foram relevantes para desenvolvimento e

direcionamento da pesquisa sobre a camada impermeabilizante de fundo desta bacia.
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2.0Dbjetivos

2.10bjetivo Geral

O objetivo do trabalho foi selecionar distintos tipos de solos, localizados na drea da
UTM-Caldas, e a partir de ensaios geotécnicos e quimico-mineraldgicos escolher um deles que
poderia ter como finalidade a utilizacdo como material impermeabilizante da fundacdo da bacia

de captagdo de drenagem acida da PE-4, Nestor Figueiredo (BNF).
Como objetivos especificos, podem ser citados:

a) Realizar a caracterizacdo geotécnica e quimico-mineralégica de 6 tipos de solos

encontrados na area de estudo;
b) Realizar a caracterizagdo quimica da dgua dcida da BNF;

c) Realizar ensaio de coluna com o solo da base da BNF e com a dgua 4cida da saida da

PE-4;
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d) Realizar ensaios de adsor¢do em lote (batch test) com o solo com maior desempenho

geotécnico e quimico-mineralégico, com elementos quimicos e concentra¢des

encontradas na dgua 4cida;

Realizar ensaios de difusdo com o solo de maior desempenho geotécnico e quimico-
mineralégico, com concentracdes de elementos quimicos encontrados na andlise

quimica da dgua 4cida;

Realizar andlises desses ensaios a fim de contribuir para o entendimento do transporte
de solucdes tipicas do local, propondo a utilizacdo desse solo, a principio, como

barreira impermeabilizante da BNF;
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3.Revisao Bibliografica

3.10s solos argilosos

Segundo Guggenheim et al (2006), as argilas sdo materiais naturais compostos por
minerais de grdos finos, que apresentam geralmente plasticidade com uma determinada
quantidade de dgua, e que sdo rigidas quando secas ou queimadas. As argilas geralmente contém
filosilicatos, mas também podem conter outros materiais que aportam plasticidade em presenga

de 4gua e que ao secar apresentam rigidez.

A NBR 7181 (1984) define a argila como a fracdo do solo, cujas particulas apresentam
um didmetro inferior a 0,002 mm e que, em contato com a 4gua, adquire plasticidade. A fracdo
argila, no entanto, ndo é constituida s6 de particulas que apresentam plasticidade. E constituida de

diversos tipos de particulas, que podem ser classificadas de acordo com a Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Classificacdo das argilas em funcdo do tipo de particula.

(Lambe e Whittman, 1972).

Argilo minerais

Hidréxido de Fe e Al
. . Quartzos
Substancias inorganicas o . '
Minerais nao argilicos Micas
Feldspatos

Calcita e dolomita

‘ ) Vegetal (himus)
Substancias organicas

Animal (microorganismos)

De acordo com Pinto (2006), os argilo-minerais sdo, fundamentalmente, silicatos
hidratados de aluminio, que apresentam plasticidade, troca catidnica, dimensdes geralmente
inferiores a 2 micron e forma lamelar e alongada. E segundo o mesmo autor, os argilo-minerais
compreendem uma grande familia de minerais, que podem ser classificados em diversos grupos,
conforme a estrutura cristalina e as propriedades semelhantes. Os principais grupos de argilo-

minerais sao os das caulinitas, ilitas e montmorrilonitas.

3.1.1 Método de identificacdo das argilas

Existem varios métodos para identificar os argilo-minerais como Difracdo de Raios X
(DRX), Andlise Térmica Diferencial (ATD), Andlise Termo Gravimétrica (ATG), Microscopia
Eletronica de Varredura, Espectrometria Infravermelho (GRIM, 1953). Os mais utilizados e ha

muito tempo sdo Difracdo de Raios-X e a Andlise Térmica Diferencial.
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Na ATD, se determina a temperatura em que ocorrem transformagdes endotérmicas e
exotérmicas, quando o material de estudo € aquecido e comparado com um material inerte
(geralmente alumina) (MUSSO, 2008). Para minerais puros, nos termogramas se observam picos
endotérmicos e exotérmicos que permitem a identificacdo precisa do argilo-mineral. Misturas de
argilo-minerais geram picos em posicdes e intensidades intermedidrias, proporcionalmente a
quantidade de cada mineral presente (GRIM, 1953). Existem diversos manuais que apresentam

termogramas de minerais puros e misturas, como Grim (1953), Mackenzie (1957) e Santos

(1989) .

O método de DRX ¢é usado para determinar os parametros da estrutura cristalina,
normalmente determina-se o espacamento basal porque permite discriminar entre os grupos da
caulinita (1:1) e ilita e montmorrilonitas (2:1). Em amostras orientadas, o método permite
determinar qual espécie de argila estd presente, tanto para amostra de monomineral, como para
misturas de minerais por meio de um tratamento prévio. Os tratamentos comuns sdo: expandir o
espacamento basal com uma sustincia organica como etilenoglicol e colapsar a estrutura

aquecendo a amostra a 550 °C por duas horas (MUSSO, 2008).

3.1.2 Estrutura dos argilominerais

Os argilominerais pertencem a familia dos filosilicatos e contém folhas tetraédricas
bidimensionais continuas de composicdo T,Os (T= Si, Al ). Os tetraedros compartilham entre si 3
oxigénios € o quarto aponta a qualquer dire¢do (Figura 3.1), conformando um hexédgono. Os
octaedros estdo constituidos por cations di e trivalentes (A", Fe**, Mg*?, Mn*?, Fe*?) oxigénios e
hidroxilas (Figura 3.2), formando a folha octaédrica de forma hexagonal. A unidade estrutural de
um argilomineral contém uma ou duas folhas tetraédrica ligadas a uma folha octaédrica e aos

cations na intercapa (GRIM, 1953).

45



RIRIBINS

O Oxigénio ® Silicio

Tetraedros Folha em arranjo hexagonal de tetraedros

Figura 3.1 — Unidade cristalina dos tetraedros e folha tetraédrica, modificado de (Pinto, 2006).

@ Hidroxidos © Al Mg o Fe
Octaedros Folha em arranjo hexagonal de octaedros

Figura 3.2 - Unidade cristalina dos octaedros e folha octaédrica, modificado de (Pinto 2006).

O grupo do caulim é composto por estrutura 1:1 (uma folha tetraédrica: uma folha
octaédrica) como apresentado na Figura 3.3.a. Compdem este grupo a caulinita, a dickita e
nacrita. Nas caulinitas a unidade bésica € empilhada na direcdo do eixo cristalogréfico c, sendo

esta estrutura mantida por ligacdes de Van der Waals e pontes de hidrogénio (GRIM, 1953).

Segundo o autor supracitado, o espacamento basal na direcao do eixo cristalografico é
de 0,72 nm, com o empacotamento podendo atingir espessuras de até 2 pum nessa direcdo. No
entanto, nas outras direcOes cristalograficas podem chegar a desenvolver placas com dimensodes
de at¢ 4 um com forma hexagonal. O espacamento basal dos minerais de 0,72 nm é um dos
caracteres que permitem a rdpida identificacdo mediante o método de Difracdo de Raios X

(DRX).

46



A estrutura das caulinitas é formada pelo empilhamento destas unidades, sendo a unido
entre o plano de hidroxilas de uma unidade com o plano de oxigénio de outra unidade feita por
ligacdes de hidrogénio (JENNY, 1941). Frequentemente, as caulinitas sdo constituidas de 6

unidades estruturais, representada na Figura 3.3.b.

— 810,
. 5 Al (OH)s
A Y T T2A
o 60 o L
O Oxigénio ® Silicio Argilas 1 : 1
@ Hidroxila ©  Alumimo
(a) (b)

Figura 3.3 - Unidade estrutural das caulinitas (Pinto, 2000).

As ligacdes de hidrogé€nio sdo fracas, mas suficientemente fortes para evitarem a
penetracdo da dgua entre as unidades estruturais. Por esta razdo, as caulinitas apresentam pequena
expansao, dificil dispersdo na dgua e baixa plasticidade. Como as valéncias livres estdo apenas
nas extremidades, as capacidades de adsor¢do de dgua e de permuta catidnica sdo pequenas

(PINTO, 2006).

O grupo das esmectitas € composto por estrutura 2:1 (duas folhas tetraédricas: uma folha
octaédrica), mostrado na Figura 3.4.a. Compdem este grupo a montmorillonita, beidellita,
hectorita, saponita. Sdo formadas por folhas continuas nos eixos cristalograficos a e b,
empilhando-se as camadas na direcdo do eixo ¢ mediante ligacdes de Van der Waals e com os

cations que compensam a deficiéncia de carga (GRIM, 1953).
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A deficiéncia de carga se concentra, em sua maioria, na folha tetraédrica pela
substituicdo de silicio por aluminio e varia de 0,2 a 0,6 por célula unitdria. O espacamento basal
dos minerais deste grupo varia de 1,23 a 1,51 nm em func@o do tipo de cations na intercapa (Na
1,23 nm; Ca 1,50 nm). Neste caso esta faixa de espacamento basal € coincidente com outros
grupos (Clorita, Vermiculita) sendo necessdrios tratamentos nas amostras para identificd-las

mediante o método de Difracdo de Raios X (DRX) (JENNY, 1941).

O grupo das montimorilonitas apresenta a folha octaédrica composta por magnésio e
ferro, e uma dupla camada de moléculas de dgua no espaco intercamada, conforme esquema da
Figura 3.4.b. A deficiéncia de carga varia de 0,6 a 1,0 por célula unitdria, localizada
principalmente na folha tetraédrica e balanceada por potéssios unidos com ligacdes muito fortes a
estrutura do mineral. O espacamento basal na direcdo do eixo cristalogrifico ¢ € de 1,4 nm
quando se acha hidratado, dependendo do tipo de cation intercamada pode ter espacamento basal

de 1,05 a 1,22 nm.(GRIM, 1953).

Al por
e— > Ve o0

1 H,0 Fe'™
e
n H,0 96 a

Argilas 2 : 1

O Oxigénio e Silicio
@ Hidroxila @ Aluminio

(a) (b)

Figura 3.4 - Unidade estrutural da montmorilonita (Pinto, 2006).
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Como a 4gua penetra com grande facilidade entre as camadas estruturais, as
montmorrilonitas sdo de facil dispersdao na dgua, grande expansdo e alta plasticidade. Possuem
grande capacidade de adsor¢do de dgua e de permuta catidnica, porque, além de apresentarem
ligacdes quebradas nas extremidades, possuem cargas negativas nas superficies das unidades

estruturais (PINTO, 2006).

O grupo das micas-ilita € composto por estrutura 2:1 (duas folhas tetraédricas: uma folha
octaédrica). Compdem este grupo a ilita, a glauconita, a wonosita. A ilita tem a folha octaédrica
composta por aluminio e sé algumas apresentam quantidades varidveis de ferro e magnésio.
Diferencia-se da muscovita por apresentar 1 de cada 6 silicio da folha tetraédrica substituido por
aluminio, enquanto que na muscovita é de 1 a cada 4. Por esse motivo, tem menor deficiéncia de

carga e apresenta menor quantidade de potassio na intercamada.

As particulas de ilita sdo menores que as de muscovita. A deficiéncia de carga varia de
0,6 a 1,0 por célula unitaria, localizada principalmente na folha tetraédrica, e balanceada por
potassios unidos com ligagdes muito fortes a estrutura do mineral. O espacamento basal dos
minerais deste grupo € de 1,0 nm, sendo um dos caracteres que permitem a rapida identificacao

mediante o0 método de Difracdo de Raios X (DRX) (GRIM, 1953).

De acordo com o mesmo autor, a unidade estrutural basica das ilitas € a mesma das
montmorilonitas (Figura 3.5.a). O esquema estrutural das ilitas estd representado na Figura 3.5.b.
O cétion potassio (K™) é o que melhor se adapta as malhas hexagonais dos planos de oxigénio das

camadas de tetraedros de silica e ndo € deslocado por outros cations.
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Argilas 2: 1

O Oxigénio ® Silicio
@ Hidroxila @ Aluminio

(a) (b)
Figura 3.5 - Unidade estrutural da ilita (Pinto, 2006).

A capacidade de adsor¢do de dgua e de permuta catidnica € devida, apenas, as ligacdes
quebradas das extremidades das camadas e, portanto, é pequena. Quando, nas ilitas, a
substitui¢do do silicio das camadas de tetraedros por aluminio for pequena, as ligacOes entre as
unidades estruturais proporcionadas pelos cdtions K™ podem ser deficientes e permitirdo a entrada
de dgua. Quando isso ocorre, as propriedades das ilitas se aproximam das propriedades das

montmorrilonitas (PINTO, 2006).

3.1.3 Propriedades das argilas

3.1.3.1  Capacidade de troca catidonica — CTC
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A capacidade de troca de cétions (CTC) é um indicador da quantidade de fons positivos
que um solo é capaz de reter em determinadas condi¢des e trocar por quantidades
estequiométricamente equivalentes de outros ions do mesmo sinal o que torna uma caracteristica

fisico-quimica fundamental dos solos (RAIJ, 1969).

Outra definicdo de CTC € quantidade de céations extraido da superficie das argilas e
demonstra a habilidade do solo de reter e trocar fons positivos na interface sélido/liquido, fator
imprescindivel no estudo de contaminagdo dos solos. A superficie especifica da fracdo fina, por
sua vez, possui relacdo direta com a retencdo de contaminantes, pois particulas de maior area
exposta desenvolvem mais carga em sua superficie e, consequentemente, retém mais o0s

compostos existentes na solu¢ao (LEITE, 2001).

A CTC do solo é um importante parametro para indicar a capacidade de retencdo de
contaminantes na fase s6lida do solo, no qual, quando apresentam elevados valores de CTC, tém,
em geral, maior capacidade de adsor¢ao de metais do que os solos de baixa capacidade de troca

(LAKE, 1987).

A CTC varia de poucos cmol kg’1 em argilo-mineral 1:1, a mais de 100 cmol kg1 em
argilo-mineral 2:1. Os cétions trocdveis mais abundantes sdo aquelas normalmente liberado na
solucdo do solo e das dguas subterrdneas pelo intemperismo do silicato: Ca**, Na*, Mg** e K, e

em baixos valores de pH, AI’* ¢ H" JENNY, 1941).

Alguns autores apresentam valores de CTC variados para alguns dos minerais existentes
na fragdo coloidal inorganica de solos, por exemplo, Pichler (1957) apresenta os limites de 60 a
150 mequiv. por 100 gramas para a montmorilonita; de 20 a 60 para a ilita; de 1 a 20 para a
caulinita. Buckman e Brady (1960) indicam 100 para a montmorilonita, 30 para as micas
hidratadas, 8 para a caulinita e 4 para os 6xidos hidratados de ferro e aluminio. Grim (1963) da os

limites de 100 a 150 para a vermiculita; de 80 a 150 para a montmorilonita; de 10 a 40 para a ilita
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e a clorita; de 5 a 10 para a haloisita-2H,0; de 40 a 50 para a haloisita-4H,0; de 3 a 15 para a

caulinita.

Os fons, quando mantidos na superficie negativamente carregada do solo, por acdo de
sua forca eletrostdtica t€m nas suas valéncias o fator de maior importancia na determinacdo da
adsor¢do. Para fons de mesma valéncia, a preferéncia de adsorcdo estd relacionada ao raio

hidratado do cation ou a sua energia de hidratacdo (WEAST et al, 1978).

Na maioria dos solos, hd uma forte conexdo entre o pH e os cdtions dominantes no
complexo de adsor¢do: em pH < 5, AI** é consideravelmente solivel. Por conta de sua alta
valéncia, AI’* pode deslocar outros cdtions no complexo de adsor¢io, mesmo que a sua
concentracdo na solugdo do solo seja relativamente baixa, como € o caso de pH entre 4,5 ¢ 5. Em
valores de pH entre 5 e 7, as concentragdes de eletrdlitos sdo normalmente baixos e Ca** é o
cation dominante. Em valores de pH entre 7,5 e 8,5, o solo geralmente contém carbonato de

célcio (CaCO3) livre (JENNY, 1941).

Segundo o autor supracitado, a presenca de carbonato de cdlcio provoca uma
domindncia de Ca® no complexo de adsor¢do, mas concentragdes de eletrolitos sdo geralmente
ainda baixas (exceto na presenca de gibbsita). Os valores de pH acima de 8,5 s@o geralmente
causadas pela presenca de fons monovalentes muito soldveis (Na*, K*), e a concentracio de Ca**
€ substituida pela de HCO3, o que aumenta a fracdo do complexo de adsorcdo ocupados por

cations monovalentes. Isso causa uma combinacdo de alta concentracdo de eletrélitos com uma

alta satura¢@o de fons monovalentes

O tipo de coldide influencia o tipo de cation a ser adsorvido, j4 que coldides que
apresentam maior CTC por unidade de drea superficial t€ém, geralmente, preferéncia por cétions

de maior valéncia (BOHN et al, 1979).
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A baixa capacidade de adsor¢@o para valores de pH relativamente baixos € atribuida ao
aumento da competi¢do pelos fons H' e AI**, resultantes da dissolucgdo da argila (USEPA, 1999).
Ao contrdrio do que ocorre com 0s cdtions, a adsor¢do de anions € geralmente estimulada em
ambientes dcidos. Para valores de pH maiores que 8 (0ito), em solos com argilominerais de carga
varidvel, a capacidade de troca catidonica € consideravelmente maior, enquanto que, para valores
abaixo de 4 (quatro), a troca anidnica pode ser significante (BONAPARTE, 1982 apud COSTA,
2002) e, segundo McLean e Bledsoe (1992), a adsor¢@o de anions estd correlacionado, além do

pH, com o contetido de 6xidos de Mn e Fe e potencial redox.

3.1.3.2  Dupla camada elétrica

A superficie dos coldides do solo possui carga elétrica liquida predominantemente
negativa. lons de carga positiva, que estdo normalmente dissociados na soluc¢io do solo, tendem a

permanecer na vizinhanga desta superficie, atraidos pelo campo elétrico formado (BOLT, 1978).

Devido a maior concentragdo de ions de cargas opostas junto a superficie das particulas,
o mecanismo de difusdo molecular passa a ser efetivo e algumas dessas cargas sdo levadas para
locais mais distantes da superficie, constituindo a chamada dupla camada difusa (LEITE, 2001).
A unido da camada elétrica e da difusa é denominada como dupla camada idnica (Figura 3.6). Na
Tabela 3.2 apresentam-se algumas caracteristicas de cargas de superficie de alguns minerais de

argila.
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Figura 3.6 — Formacdo das duplas camadas elétrica e difusa junto a superficie de uma
particula negativamente carregada, modificado de (Leite, 2001 ).

Segundo Mitchell (1993), a teoria matematica da dupla camada i6nica, também conhecida
como Gouy — Chapman baseia-se nos principios: a) que os ions da dupla camada ndo interagem
entre eles, b) que a carga na superficie da argila é uniformemente distribuida, c¢) que a particula
da argila é muito maior em relagdo a espessura da dupla camada e d) que a distribui¢@o dielétrica
do meio ¢é independente da posicao considerada. A densidade de carga (c) junto a superficie da

particula € normalmente estabelecida pelas equagdes de Gouy — Chapman e a de Stern.
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Tabela 3.2 — Caracteristicas das cargas de alguns minerais de argila. (Yong et al, 1992).

Descricao Superficie Caracteristicas
CTC Fonte da
Argilo-mineral da especifica da carga de
cmol kg ) 1 carga
estrutura mg superficie
1:1 fortes Arestas
caulinitas 5-15 15 Fixas e variaveis
pontes de H quebradas,
Arestas
2:1 fortes
quebradas, Predominancia de
ilitas ligagdes de 25 80 o )
K substitui¢do cargas fixas
isomorfica.
2:1 fortes Substituicdo Predominancia de
cloritas ‘ 10 - 40 80 ‘ _ ‘
ligacGes isomorfica. cargas fixas
2:1 ligagdes
Substituicdo Predominancia de
vermiculitas fracasde 100 - 150 700
isomorfica. cargas fixas
Mg
Arestas
2:1 ligagoes
quebradas, Predominéancia de
montmorilonitas muito 80—100 800
substituicao cargas fixas
fracas
isomorfica.

A teoria de Gouy — Chapman, que relaciona a carga, concentracao eletrolitica e potencial

elétrico para uma superficie achatada e de tamanho infinito, e para uma distancia infinita desta

superficie, sofreu uma derivacdo realizada por Singh e Uehara (1986) apud Leite (2001) e é

demonstrada pela equacdo (3.1):
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sen (3.1

Sendo:

o — densidade de carga do coldide;

C — concentrag@o molar do fon mais distante da superficie (mol L,
U — constante dielétrica do fluido;

R — constante universal dos gases (8,31447(2)J mol' K™);

T — temperatura absoluta do sistema (K);

F — constante de Faraday (96485,3399 C mol’l);

z — valéncia do ion envolvido;

w — potencial elétrico da solucdo (J C);

w—Pi(3,14159).

Segundo Mitchell (1993), o potencial elétrico € a concentracdo de ifons em fungdo da

distancia e € representado pela equagao diferencial (3.2):

a”’:-e—“ZZCexp(_“f"’J (32)
U

Sendo:

x — distancia da superficie da particula (m);

w — potencial elétrico da solucdo (J C);
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e.— carga eletronica (C);

z — valéncia i0nica;

C — concentrag@o molar do fon no campo elétrico (mol L),
kg — constante de Boltzmann (1,380658 x 1027 K'l);

U — constante dielétrica do fluido;

T — temperatura absoluta (K).

Pela teoria de Stern, a regido proxima a superficie da particula foi dividida em duas: a
parte mais proxima constituida de {fons adsorvidos é denominada Camada de Stern (Figura 3.7) e
a camada onde se encontram os fons em difusdo € chamada de Camada de Gouy. Separando essas
camadas, encontra-se o plano de Helmholtz (OHP) (LEITE, 2001). Stern considerou o tamanho
finito das particulas e sua possibilidade de adsorcao especifica o que diferencia a Teoria de Stern
da Teoria de Gouy — Chapman. A Teoria de Stern € representada pela equacgdo (3.3) e a Teoria de

Gouy apresentada pela equagdo (3.4).

o, = T (33)
{I+NAWA_] ( sz/d+c1>)
exp| —
Mc RT )
o, = [2CYRT Y, F Y (3.4)

Sendo:

os — carga na camada de Stern (C mz);
oG — carga na camada de Gouy (C m?);
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N; — nimero de sitios de sor¢do disponivel por m’ de superficie da espécie i0nica i;
N4 —nimero de Avogrado (6,0221367 x 10% mol'l);

M — massa molar do solvente (g mol '1);

w; — densidade do solvente (kg m'3);

C. — concentragao eletrolitica (kmol m>);

U — constante dielétrica do fluido;

@ — potencial de adsor¢ao especifica (J);

d — espessura da camada de Stern (m);

T — temperatura absoluta do sistema (K);

F — constante de Faraday (96485,3399 C mol‘l);

R — constante universal dos gases (8,31451J mol™! K'l);

w4 — potencial de Stern (V).

Superficie da Eamcula Plano de Helmholtz
e

14 |

1+ ags
o I @*"~— Carga positiva
4+

R

_+i+

-1t R

o+ - 2
o + . * (-3 < Carga negativa
= E

:ii+ - +

o+

-+

o+

l

R :

Camada de Stern Camada de Gouy

Figura 3.7 — Distribuicdo de ions junto a superficie da particula segundo Teoria de Stern (Yong

etal, 1992).
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3.2Metais potencialmente toxicos no solo

A defini¢do de metais pesados ou metais potencialmente toxicos pode ser diferenciada
por distintos autores. A mais conhecida € a definicdo baseada na densidade na qual sdo
considerados metais pesados os elementos quimicos que possuem densidade atdmica maior que
50¢g cm™ e que pertencam ao grupo de transi¢do e de ndo transicdo da tabela periédica (MATOS

et al, 1999).

Os metais existentes no solo sdo classificados em dois grupos: litogénicos e
antropogénicos (CAMARGO et al, 2001). Os litogénicos sdo os metais liberados pela propria
rocha, através de intemperismos e por processos bidticos e abidticos, depositados em sedimentos
e oceanos (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1984). Ja os antropogénicos sao 0s metais
derivados de emissdes industriais, efluentes de mineracao, aterros e outros locais para disposicao
de residuos e produtos quimicos para nutricao de plantas e controle de pragas como fertilizantes e
agrotoxicos (SOARES, 2004) e, segundo Zhang et al (2002), quanto mais intemperizado o solo,

menor € a influencia da rocha nos niveis de metais encontrados.

Soares (2004) cita que o teor natural no ambiente de metal fornece importantes padroes
de referéncias no estudo de contaminacdo e polui¢cdo do ambiente. Segundo CETESB (2001) os
valores de referéncia para o interesse ambiental sdo obtidos em fun¢do da concentragdo natural
desses elementos inorganicos que ocorrem naturalmente no solo, levando em consideracdo as

variacOes das suas propriedades.

Em solos tropicais, alguns metais estdo apresentados em forma de 6xido sendo os mais
importantes os 6xidos de ferro, aluminio e manganés, podendo ser encontrados em grandes
quantidades conforme o progresso dos processos de intemperismo (SOARES, 2004). Os 6xidos
se devem a formag@o de minerais cristalinos dos solos tropicais, como a hematita [a-Fe,Os] e a

goethita [0-FeO(OH)], sendo os 6xidos de ferro mais comuns. A gibbsita [AI(OH);] como
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hidr6xido, e a bohemita [y-AIO(OH)] s@o os tnicos dois 6xidos de aluminio formados
naturalmente nos solos tropicais (FONTES et al, 2001). O 6xido de manganés mais comum € a
birnessita [8-MnO,] pois neste elemento ocorrem frequentes substituicdes de Mn>* e Mn®* por
Mn**, formando diversos 6xidos e hidréxidos de Mn, que pela sua pequena dimensdo sdo 6timos

sorventes de metais pesados (MAcCKENZIE, 1979).

Os metais sdo cdtions que apresentam mobilidade razoavelmente limitada no solo e na
agua subterranea, devido a sorcdo na superficie da fracdo sdlida do meio poroso (FETTER,
1993). A mobilidade pode ser maior em solos pouco intemperizados com pouca quantidade de
argila, solos dcidos com baixa troca cationica (CTC) e baixo teor de matéria organica, e esta
mobilidade pode ser aumentada quando em competicdo com outros elementos de maior

preferéncia adsorvidos pelo solo. (NASCENTES, 2006).

Os ions que interferem diretamente na manifestacio de cargas superficiais sao
conhecidos por fons determinantes de potencial, representados pelos fons H" ¢ OH. Com a
distribuicao de cargas nas superficies dos coldides do solo, que pode ter um excesso ou um déficit
de elétrons, e somando-se aos ions da solucdo no solo, formam-se uma dupla camada de cargas e
com isso desenvolve-se um potencial elétrico maximo na superficie da particula. Se a formacao
desta dupla camada for devida a imperfei¢es internas e substituicdes isomorficas estruturais na
superficie das particulas, a densidade de carga € constante ao ponto que o potencial elétrico é
varidvel, e se for formada pela adsor¢ao de ions determinantes de potencial, a densidade de carga
€ variavel e o potencial elétrico € constante e determinado apenas pela concentracdo destes {ons

na solucdo do solo que se manifestam em qualquer pH dos solos (FONTES et al, 2001).

A carga permanente (constante) pode ser negativa ou positiva e a substitui¢io, em
funcdo do tamanho idnico, se faz de um elemento de menor para um de maior valéncia, o que
diminui a concentracdo de cargas positivas na estrutura cristalina e o aumento de carga negativa
na superficie do coldide. O ponto de carga zero (PCZ), segundo Sposito (1989), € o valor de pH

na qual ndo ocorre o movimento das particulas num campo elétrico aplicado ou quando ocorre a
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sedimentacdo ou floculacdo das mesmas; e este ponto ocorre quando a densidade de cargas for
igual a zero. De acordo com McLean e Bledsoe (1992), as bordas dos minerais de argila também
possuem carga dependente do pH. Estas bordas podem ser importantes locais de retencido de

anions em pH abaixo do PZC.

O PCZ pode aparecer em diferentes minerais do solo, em diferentes concentracdes de H"
(diferentes valores de pH), sendo este pH variando de 2 a 4 (alta atividade de H") para alguns
6xidos de Si e Mn até pH 8 a 10 (baixa atividade de H") para alguns 6xidos de Fe e Al (FONTES
et al, 2001). Parks e Bruyn (1962) lembram que o PCZ representa o pH de méaxima aglomeracao
de particulas e o menor potencial de solubilizagcdo do mineral. A Tabela 3.3 apresenta alguns

valores de PCZ de alguns minerais.

Tabela 3.3. Ponto de Carga Zero de alguns minerais (Sparks, 1995).

Material PCZ Material PCZ
o-AlL,O3 9,1 Fe(OH); (amorfos) 8,5
a-Al(OH); 5,0 MgO 12,5
v-AIOOH 8,2 0-MnO, 2,8
CuO 9,5 Si0, 2,0
Fe;04 6.5 Feldspato 2-24
o-FeOOH 7.8 Caulinita 4.6
o-Fe,O3 6,7 Motimorilonita 2.5
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A mudanca no ambiente da solu¢cdo do solo altera as suas cargas superficiais, que
surgem nas bordas dos argilo-minerais, na matéria organica e na superficie dos 6xidos metélicos
cristalinos e amorfos. Os principais fatores que interferem na variacdo destas cargas sdo o pH, a
forca i6nica e os metais ligantes, que sdo adsorvidos, presentes na solucdo (NAIDU et al, 1994).
Dessa forma, a disposi¢cdo de um metal em uma solucdo dcida mantém o metal solivel e favorece

sua mobilidade (FETTER, 1999).

A retencdo dos metais pesados no solo depende da natureza da fase sélida e da
propor¢do de seus constituintes, de propriedades da fase liquida e das espécies metalicas

presentes na solucdo do solo (SPOSITO, 1984; NAIDU et al, 1998).

Os metais pesados podem ser encontrados no solo, na sua solu¢do, incorporados na
superficie da fase inorgénica, adsorvidos eletrostaticamente nos sitios de troca e ligados a

compostos organicos (ALLOWAY, 1990).

Os solos, em geral, t€m muitos sitios de adsorcdo com propriedades diferentes de
ligacdes e quantidades de complexos aquosos i0nicos e ndo i6nicos os quais ajudam da adsorcao
de metais (NASCENTES, 2006). Esses metais podem ser retidos nos solo por diferentes fatores
como, complexacdo e quelagdo da matéria organica, oclusdo e a adsor¢do em carbonatos € em

oxidos de Fe, Al e Mn (MATOS et al, 1999).

Os danos causados por esses elementos sdo agravados quando adsorvidos pelas plantas e
quando suas concentragdes excedem a maxima capacidade de retencdo do solo, tornando-os
facilmente lixividveis e podendo alcancar dguas subterrineas que possam ser utilizadas para

utilizagdo publica (NASCENTES, 2000).

Tanto os metais essenciais, € 0s nao essenciais, que ndo apresentam funcgdo bioldgica
conhecida, causam problemas ao metabolismo dos seres vivos se consumidos em grandes

quantidades (McBRIDE, 1994).
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Esses elementos possuem grande capacidade de se acumularem em tecidos vivos e se
concentrarem ao longo da cadeia alimentar, aumentando as chances de aparecem distirbios em
ecossistemas, mesmo depois de interrompidas suas emissdes (TAVARES & CARVALHO,
1992).

3.3Processos de transporte de contaminantes

O transporte de contaminantes é estudado como transporte de massa em meio poroso, na
qual a massa de algum soluto que se desloca com a dgua nos vazios do solo, tanto na zona

vadosa, ou zona ndo saturada, como na ndo vadosa, ou zona saturada (BOSCOV, 1997).

Os mecanismos de transporte de contaminantes que existem e sa30 mais importantes em
solos argilosos saturados, sdo os processos fisicos de difusdo e advec¢do. No caso de dgua
subterranea, os processos importantes sdo de advecgdo e dispersao e, além desses mecanismos em
dgua, um tdo importante quanto € a transferéncia do soluto existente nos vazios para as particulas

do solo (NASCENTES, 2006).

Segundo a mesma autora supracitada, estes processos dependem da constitui¢do quimica
do soluto tais como: expoente hidrogenionico (pH) do sistema, se reativos ou ndo, constituintes e
caracteristicas do solo, se sdo organicos ou inorganicos, e que podem incluir a CTC do solo,

sor¢do, precipitacdo, complexagdo, decaimentos radioativos e biodegradacao.
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3.3.1 Advecgdo

Adveccido € um processo fisico pela qual o soluto € transportado pela dgua em um fluxo
gerado no meio, onde a taxa de transporte € diretamente proporcional a velocidade, como
consequéncia de um gradiente de carga hidrdulica total (FREEZE & CHERRY, 1979;
SHACKELFORD, 1993).

A velocidade de percolagdo (vs) € determinada dividindo-se o fluxo de dgua (F}), com
dimensoes de velocidade [m s’l] pela porosidade efetiva do meio (n,) [m3 m> ] como mostrado na
equagdao 3.5. O fluxo (F;) [m s'l] descreve a velocidade macroscopica do fluido, que ndo

considera os poros obstruidos (FREEZE e CHERRY, 1979).

A vazdo (Q) [m’ s™'] pode ser encontrada pela lei de Darcy (equagdo 3.6) na qual,
utilizou-se de um experimento (Figura 3.8.a) onde, variando a altura da amostra (H) [m] e a altura
da carga hidrdulica entre o topo (h,) [m] e a base (4,) [m] na amostra, mediram-se os diferentes
volumes de dgua percolados. Subtraindo a altura da carga hidrdulica do topo da altura de carga
hidraulica da base, dividindo o resultado pela altura do corpo-de-prova [(h,-h;) /H], chamado
gradiente hidraulico (i) [m3 m'3], encontra-se volume percolado. O fluxo (F;) [m s‘l] pode ser
obtido pela divisdo da vazdo (Q), determinada pela equacdo 3.6 pela drea da secdo transversal da

amostra (equagao 3.7).

(3.5)

0= kfh” — ke W A = —kiA (3.6)
\ )
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= —k— = —ki (3.7)

Sendo k [m s'l] coeficiente de condutividade hidraulica, A [mz] area da secdo transversal

da amostra, i [m3 m> ] gradiente hidraulico.

Como a determinacao da porosidade efetiva (n.) € complexa, apesar dessa porosidade ter

uma relagdo mais estreita com a condutividade hidrdulica, costuma-se utilizar a porosidade total
(n) (FETTER, 1994).

h,

AV
T hs,
4 l B
3
a) Plano de referéncia b

Figura 3.8. a) Experimento de Darcy. b) Trajetoria da dgua em um solo (micro) (Lambe e

Whitman, 1996).
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O caminho que deve percorrer uma molécula de dgua para atravessar o solo ndo é
retilineo, como mostra, em tamanho macroscépico, a Figura 3.8.b, o caminho percorrido por uma
molécula de agua entre os pontos A e B. Os solutos, que podem ser encontrados na &4gua,
movimentam-se através dos vazios do solo com a mesma velocidade do fluido, isto se, no meio
que o fluxo se movimenta nao existir algum processo que retarde o soluto. Este deslocamento do
fluido com o soluto, chamado de adveccdo, seguiria a formulagdao de Darcy, sendo a velocidade
média de percolacdo no meio poroso (vy) [m s'] como a velocidade de percolacdo de Darcy
dividida pela porosidade efetiva (n,) [m3 m'3], tendo como 4 [m] a diferenga de altura da carga

hidraulica e H [m] o comprimento do corpo-de-prova, conforme equacgdo 3.8 (FETTER, 1999).

vo=— (3.8)

A quantificagdo do transporte convectivo de solutos num meio poroso ndo reativo €
igual a quantidade de 4gua movimentada vezes a concentragdo do soluto, sendo que a densidade
de fluxo de massa (J) [mol m?Zs! ou kg m> s'l] depende da velocidade média da dgua (v,) [m s'l],
da concentracio de soluto (C) [mol m> ou kg m> ] e da porosidade efetiva do meio (n,.), como

apresentado na equacao 3.9.

J=vn,C 3.9

A equacdo do transporte advectivo em uma dimensdo, segundo Fetter (1999), ¢é

apresentada na equacao 3.10.
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A (3.10)
ot © Ox

Considerando que o fluxo de massa (¢) [m s'] é definido como quantidade de substancia
(B) (kg ou m’) passante através de um plano perpendicular em relacdo a uma profundidade (Z)
[m] durante um intervalo de tempo especifico (¢) [s] dividido pela magnitude deste intervalo de
tempo. A densidade de fluxo de massa (J) € o fluxo de massa dividido pela drea da secdo
transversal do corpo-de-prova (m”), matematicamente expresso pela equacdo 3.11 (SCOTT,

2000).

J=— (3.11)

3.3.2 Coeficiente de Dispersdo mecanica (D,,)

A dispersdao mecanica, conhecida também como dispersdao hidrédulica, é o espalhamento
do soluto nos vazios do solo durante o processo advectivo. E um processo mecinico devido as
diferentes velocidades que o fluido movimenta-se entre as particulas do meio poroso, causada
pelo atrito do fluido nas particulas do solo (BOSCOV, 1997; LEITE, 2001). A diferenga da
velocidade do fluido pode ser determinada também pela diferenca no tamanho de abertura dos
poros e pelos diferentes caminhos que o fluido possa fluir, fendmeno conhecido como

tortuosidade (SHACKELFORD, 1993).
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A Figura 3.9 ilustra a dispersdo mecanica em escala macroscopica, sendo em (1), a
representacdo do tamanho dos poros, na qual o fluido tem velocidades diferentes de acordo com
os espacos entre as particulas. Em (2), a trajetdria do fluido no meio poroso, conhecido também
como tortuosidade e, em (3), o atrito gerado do fluido nas particulas, tendo na superficie das

particulas um maior atrito que na parte central do fluxo.

ey

2)

3)

Figura 3.9 Fatores que causam dispersdo mecdnica em escala microscopica

(Fetter, 1993).
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A dispersdo mecanica pode ser classificada em relacdo a direcdo que o espalhamento do
soluto ocorre. Se o espalhamento ocorrer na direcdo do fluxo global, a dispersado se classifica em
longitudinal, e se ocorrer nas dire¢des perpendiculares a direcdo do fluxo, se classifica em
transversal (LEITE, 2001). O coeficiente de dispersao mecanica (D,,) pode ser definido na
direcdo longitudinal, segundo a equac¢do 3.12, e na dire¢do transversal, de acordo com a equagio

3.13.

v (3.12)

. (3.13)

Sendo (o) o coeficiente de dispersividade na dire¢dao longitudinal, (a7) o coeficiente de

dispersividade na dire¢do transversal e (v) a velocidade linear de percolacdo do fluido.

Fetter (1993) recomenda o uso da equacdo 3.14 para determinar o cdlculo do coeficiente
de dispersividade na direcdo transversal (a;), que € em funcdo da distincia de transporte (L), no
qual depende da escala de observacao. Maiores valores de o;, estdo associados a maiores distancia

de transporte do soluto (SHACKELFORD, 1993).

a, = 01L (3.14)

Em meio poroso, parte do contaminante se move mais rapidamente que outra, devido ao
fluxo ndo apresentar velocidade constante igual a velocidade média do processo advectivo

(SILVA et al, 2004)
69



3.3.3 Coeficiente de Difusdo Molecular (D)

Difusao molecular é um processo de transporte de contaminante que é resultado do
transporte de um soluto pela diferenca de concentracdes de espécies quimicas, independente da
existéncia de um fluxo (FETTER, 1993). O movimento que ocorre neste processo € devido a
energia térmico-cinética dos constituintes idnicos ou moleculares, na dire¢do do gradiente de

concentracdo e em sentido oposto ao mesmo (BOSCOV, 1997).

Crank (1975) ilustra o processo de difusdo utilizando o experimento do recipiente
cilindrico preenchido com iodo na sua parte inferior e dgua na superior, relatando que, apds
algum tempo, as moléculas de iodo foram transportadas para a dgua até constante uniformizacao
das cores das partes, cessando o movimento das moléculas de iodo, tendo o equilibrio da
concentracdo da solucdo. Isto mostra que o movimento é de uma 4rea de maior concentragdo para

uma 4rea de menor concentragao.

Musso (2008) cita o exemplo de um aterro sanitdrio com a base de solo compactado
(barreira impermeabilizante) para a conten¢do do lixiviado com uma concentragdo inicial,
separando o contaminante da 4gua subterranea abaixo da camada compactada. Com o movimento
das particulas de 4gua (gradiente hidraulico), ocorre o0 movimento dos ions da solucdo (gradiente
quimico) na mesma direcdo que a da dgua e este gera o movimento das moléculas de dgua da
menor concentracdo para a de maior concentracdo, com o objetivo de diminuir a concentracao

inicial: este processo € denominado de fluxo quimico-osmotico.

A tortuosidade (7), que € a distancia (L) [m] dividida pela distancia efetiva (L,) [m],
considera o tamanho das particulas como representado na Figura 3.10. Em meios porosos, a
distancia (L) € sempre menor que a distancia efetiva (L,), portanto o fator de tortuosidade é

sempre menor do que 1, e se (L,) for igual a (L), ndo existe tortuosidade (LEITE, 2001).
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Soil Particles

I",;;?- 7
2%

L.> L
Figura 3.10 Representacdo da distancia (L) entre dos pontos do solo e da distancia

efetiva (L,) (Sackelford, 1991).

A primeira lei de Fick descreve o fluxo unidimensional por difusdo molecular, inserindo
a tortuosidade e o teor de umidade volumétrico () [m’ m™] na equacao 3.15, que descreve a
difusdo molecular unidimensional em meios porosos, que em solos saturados, o teor de umidade
volumétrico (#) pode ser substituido pela porosidade (n) [m® m™], representado na equagio 3.16

(LEITE, 2001).

J =-D,10 — (3.15)
0x

J=-pymE (3.16)
ox
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Sendo, Dy (m2 s'l) o coeficiente de difusd@o em solucdo livre, a densidade de fluxo de
massa (J) é a massa de soluto por unidade de area e pelo tempo [mol m?s™! ou kg m?%s!], a
concentracdo do soluto C [mol m> ou kg m>] e o gradiente de concentracdo (AC/dk) sdo

negativos, indicando o sentido da maior a menor concentracdo (FREZZE e CHERRY, 1979).

Nos solos, a taxa de difusdo de contaminante € menor que em solugdes livres,
principalmente em solos de granulometria fina (MITCHELL, 1993) e ¢é representada pelo
coeficiente de difusdo efetivo D* (m2 s'l). Com este coeficiente também se pode determinar a
tortuosidade, pois esse fator ndo pode ser medido independentemente (equacdo 3.17).
Substituindo esse termo na primeira lei de Fick, tem se a equagdo 3.18. Shackelford e Daniel
(1991) propuseram a utilizacdo do fator de tortuosidade () como tortuosidade aparente (z,), por

englobarem as interagdes soluto—soluto e soluto-solvente, e ndo s6 o termo geométrico.

D =D, (3.17)

J=-Dn— (3.18)

Shackelford (2000) apresenta valores de (7) para trés materiais saturados de diferentes
caracteristicas, sendo que, para solos mais argilosos, esperam-se valores menores de D¥*,

utilizando os valores de (7) apresentados abaixo e a equacdo (3.17):

. 0,6 <1<0,7 — areias;
. 0,2 <1<0,4 — argilas;

e 0,05<1<0,] — bentonitas altamente compactadas.
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A difusdao molecular pode ocorrer na fase sdlida, liquida e gasosa do solo. A Tabela 3.4
mostra valores tipicos de coeficientes de difusdo nas fases do solo, sendo que na fase gasosa a

difusividade € mais rdpida do que na fase liquida, e esta por sua vez, mais rapida que a fase sélida

(SCOTT, 2000).

Tabela 3.4. Valores tipicos de difusividade molecular em fungdo das fases do solo. Fahien (1983)
apud, Scott (2000).

Fase D (m2 s'l)
Gasosa 1x10°
Liquida 1x10°
Sélida 1x10™"

De acordo com Rowe et al (1995), alguns fatores podem influenciar diretamente a
difusdo de solutos no solo tais como: a redugdo da secdo transversal do fluxo, caminhos de
migracdo mais tortuosos, fluxo com baixo volume de fluido, aumento da viscosidade da 4gua,
retardamento do soluto devido a CTC e CTA, biodegradacdo de solutos organicos, fluxo

osmotico contrario, desequilibrio elétrico e possivel exclusdo anidnica.

3.3.4 Coeficiente de Dispersdo hidrodinamica (Dy,)

O espalhamento que ocorre em propor¢cdo macroscépica do soluto em relagdo ao meio
poroso, que pode ser diferente tanto na velocidade como no sentido do fluxo, € denominado

dispersdo hidrodindmica e € considerado como a resultante dos mecanismos de dispersao
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mecanica e difusdo molecular (BOSCOV, 1997; LEITE 2001). A somatéria dos dois mecanismos

pode ser representada na equacao 3.19 abaixo.

D,=D,+D (3.19)

Sendo:

Dy: coeficiente de dispersao hidrodindmica;
D,,. coeficiente de dispersdo mecanica;

D*: coeficiente de difusao molecular.

Se o transporte de contaminante ocorrer em um solo argiloso, ou baixa velocidade do
fluido, a difusdo controlard a dispersdao hidrodindmica e a dispersdo mecanica niao atuard
ativamente (ROWE et al, 1995), ao contrdrio do que ocorre em solos permeaveis € em agua

subterranea, ou a altas velocidades do fluxo, nos quais a dispers@do mecanica domina o processo

(NASCENTES, 2008; MUSSO, 2008).

3.3.5 Adsorcdo-retardamento (R;)

Adsor¢ao € um fenomeno de acumulagdo de uma substancia na superficie de uma
particula por um processo fisico, denominado também de adsorcdo ndo especifica que € a atracao

dessas substincias em resposta a deficiéncia de cargas, e por um processo quimico, que pode ser
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um tipo de adsor¢do especifica de alta afinidade, onde ocorre a reacdo quimica do soluto com as

particulas sélidas através de fortes ligagdes quimicas (YONG et al, 1992).

Soares (2004) elucida que o termo conhecido como retengdo ou sor¢ao deve ser utilizado
quando ndo se conhece o mecanismo de remocao do soluto da solu¢ao. Quando ocorre a auséncia
de interacdo entre um fon e a superficie sélida e este fendmeno € identificado, o termo adsor¢ao

deve ser aplicado (FORD et al, 2001).

Este processo faz com que ocorra a remog¢do dos metais da solugdo do solo e fique retido
na superficie da fase solida o que torna este processo muito importante para a disponibilidade de
metais em solos como citado em Alloway (1990), Sparks (1995) e Ford et al (2001). Garcia-
Sanchez et al (1999) mencionam também que este processo equivale a aplicacdo em remediacao
de areas contaminadas na reduc¢do da mobilidade de metais pesados que possam a vir contaminar

aguas subterraneas.

As adsorcdes fisica e quimica sdo devidas as forcas eletrostdticas, ou seja, atracdo e
repulsdo eletrostatica (Lei de Coulomb), intera¢des dipolo-dipolo, forcas de London-van de Walls
e pontes de hidrogénio. Na adsor¢do de fons inorginicos e moléculas organicas ionizadas, as
forcas de Coulomb sdo as mais importantes, onde forgas atuam entre superficies carregadas
eletricamente, na qual, cargas opostas se atraem, e cargas elétricas iguais se repelem. Com
compostos organicos, as forcas London-van de Walls que sdo uma interacdo fraca entre duas
moléculas neutras resultante de uma polarizacdo fraca induzida quando se aproximam, sdo as

mais importante (BOSCOV, 1997).

Num solo argiloso, durante o processo de transporte de solutos, acontece adsorcao dos
mesmos por parte dos argilo-minerais, da matéria organica e dos 6xidos e hidréxidos de ferro e
outros metais. Este processo depende das propriedades fisico-quimicas destes componentes e do

meio (MUSSO, 2008).
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Nos argilo-minerais, suas superficies sdo carregadas eletricamente com carga negativa,
devido a substituicdo de cations coordenados tetraedricamente ou octaedricamente nas camadas
de silicatos aluminatos por cdtions de menor valéncia. As particulas coloidais t€ém carga elétrica
elevada relativamente a area superficial que apresentam um desbalanceamento elétrico devido a
substituicdo de cdtions nos reticulos cristalinos, que é compensado por um actimulo de fons de

carga oposta na superficie (BOSCOV, 1997).

Segundo a mesma autora, na superficie das particulas das argilas tais como a caulinita e
ilita, € nos espacos intra-camadas dos argilo-minerais compostas por trés camadas como a
esmectita, ocorrem os processos de adsor¢do e dessor¢do, este ultimo hd a liberacdo de

substancias das particulas do solo para o fluido intersticial.

A adsorcdo gera um efeito de retardamento (R;), que tem como definicdo a
movimentacao lenta do soluto em relacdo ao fluxo do solvente que o transporta (FETTER, 1993).
Sendo equacionado como a razdo entre o fluxo médio de espécies quimicas, que niao sio
adsorvidas (v) [m s'], e a velocidade média de migracdo do centro de massa dos elementos
adsorvidos (v.) [m s'l], representado na equacgdo 3.20 (FREEZE e CHERRY, 1979). Uma relacao

empirica para o calculo de R, e apresentada pelos mesmos autores, € mostrado na equagao 3.21.

R, =—-2 (3.20)
v, L

) (3.21)
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Sendo (¢) [s] o tempo requerido para que o centro de massa do soluto em migragcdao
alcance o final da coluna de comprimento (L) [m]; (y,) [g cm™] é a massa especifica seca do solo,
(Ky) [mL g'l] o coeficiente de distribuicao, determinado através das isotermas e (6) [m3 m> ]o
teor de umidade volumétrica. Solutos reativos migram mais devagar (R; > 1) que os solutos ndo

reativos (R; = 1) (FREEZE e CHERRY, 1979).

O R, pode ser determinado com ensaios de adsor¢do em lote (batch test), onde o soluto
estd em contato com toda a superficie das particulas do solo, e por se tratar de um ensaio rapido,
segundo Roy et al (1992). Mas muitos autores dao preferéncia a determinacdo em coluna porque
o0 soluto estd em contato com uma area menor do solo e representa melhor o que acontece numa

barreira argilosa, segundo Shackelford (1994).

O método de Roy et al. (1992) € o mais usado para determinar a adsor¢do do solo e com

os valores obtidos, constrdi-se a isoterma de adsorcdo para os ensaios de equilibrio.

As isotermas, derivadas das condi¢des da temperatura constante dos experimentos para
quantificacdo da sor¢do, sdo definidas como lineares e nao lineares, sendo as ndo lineares mais
utilizadas nos estudos geotécnicos as isotermas de Freundlich de Langmuir. No caso da isoterma
linear e de Freundlich, estabelecem que o solo tenha capacidade infinita de sor¢dao. Mas isto ndo
acontece nos solos que tem capacidade de adsorcdo limitada, principalmente, ao valor de CTC
das argilas. A isoterma com comportamento linear € descrita pela equacido 3.22 (FREEZE e

CHERRY, 1979).

S=x/m=K,C, (3.22)

Sendo:
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S - x/m - quantidade de soluto adsorvido por massa de solo [mg g'[;
C.q - concentracdo de equilibrio da solugdo [mg L'

K, - coeficiente de distribui¢do (mL g'l).

A isoterma de Freundlich (equacdo 3.23) é a mais usada nos estudos de equilibrio e
descreve resultados experimentais de adsor¢do sem uma sélida base tedrica (BOHN, 1979;
GOLDBERG, 1995), além de admitir que, a superficie de adsor¢do € heterogénea e a energia de

adsor¢do decrescente a medida que a superficie vai se tornando coberta pelo adsorvato

(SOARES, 2004).

s=k,c,” (3.23)

Sendo:

S - quantidade de soluto adsorvido por massa de solo [mg g'];
C.q - concentracdo de equilibrio da solugdo [mg L'
K; - coeficiente de parti¢do de Freundlich;

N - coeficiente exponencial de Freundlich.

O coeficiente N especifica o tipo de adsor¢ao. Se N for maior que 1 (N > 1), a adsorcdo é
favoravel, se o coeficiente for menor que 1 (N < 1), a adsor¢do € desfavordvel e se N for igual a 1
(N = 1), é considerado uma isoterma linear (ROY et al, 1992). Os coeficientes N e Ky podem ser

encontrados através do diagrama cartesiano, sendo a quantidade adsorvida [x/m (mg g™)] no eixo
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das ordenadas e a concentracdo da solu¢do [C (mg L™)] no eixo das abscissas e que estio

apresentados conforme a Figura 3.11.

Rao (1974) apud Roy et al (1992) desenvolveu um método empirico para estimar uma
média ponderada de adsor¢ao do coeficiente de distribui¢ao (Kyr) [mL g'l] para a equagdo de
Freundlich. Neste método, a equacdo 3.24 mostra a definicdo do coeficiente de distribuicao sendo
que, a concentracdo utilizada na equacgdo, é a maior concentracao inicial do soluto (Cy), antes do

contato com o adsorvente.
K,=kK,c"" (3.24)

A isoterma de Langmuir (equagdo 3.25) baseia-se em trés suposi¢oes, sendo elas: a) a
superficie de adsor¢ao € homogénea; b) a adsor¢do ocorre em sitios especificos sem interagao
com as moléculas do adsorvato; c) a adsor¢do é maxima quando uma camada molecular encobre

totalmente a superficie do adsorvente (SOARES, 2004).

KLCe
S = sm(—qJ (3.25)
1+ KLCM

Sendo:

S - quantidade de soluto adsorvida pela massa de solo [mg g'[;

C.q - concentracdo de equilibrio da solugdo [mg L'
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K - coeficiente de ajuste (afinidade entre o adsorvato e a superficie);

S - maxima adsor¢do do adsorvato e estima o ndmero de sitios reativos.

x/m (mg g) Isotermas
—e—Linear
—&— Freundlich
—a— Langmuir
C(mg L")

Figura 3.11 — Isotermas de adsor¢do linear, Freundlich e Langmuir.

Stauton (2001) cita que para o uso em modelos de previsdo na drea ambiental, o K, € de
uso imprescindivel, o que permite comparar solos e elementos por meio de uma avaliacdo das
propriedades de adsorcdo. Anderson e Christensen (1988) citam que altos valores de K, indicam
que a matéria s6lida do solo possui boa capacidade de adsor¢do do elemento presente no sistema
e baixos valores de K; indicam que o elemento continua na solu¢do e estd disponivel para

transporte, para absorcao pelas raizes das plantas ou para outros processos quimicos.
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No método de Roy er al (1992) existem algumas hipdteses conservadoras que devem ser

avaliadas com critério no uso do método de equilibrio para compostos inorganicos, tais como:

a) Compostos inorganicos ndo sdo volateis e ndo sofrem degradacdo podendo concluir

que a concentracdo do elemento € infinita e ndo diminui ao longo do tempo;

b) A adsorcdo do elemento € independente da concentracdo o que presume que a
adsor¢do € linear com a concentracdo, o que € visto em ensaios com compostos
organicos, mas valida para compostos inorganicos a baixas concentracdes e se houver

um aumento da concentracao, a isoterma pode desviar a linearidade;

c¢) O método assume que os processos de adsor¢do atuam da mesma forma que os

processos de dessor¢do, mostrando que a adsorcdo € um processo reversivel.

Para a isoterma Freundlich (equagdo 3.23), Shackelford et al (1989) consideram que a
dependéncia da concentracdo pode gerar problemas na determinagdo da solucdo da equacao,
propondo a determina¢do de um valor médio de retardamento, usando uma secante a curva
(equacdo 3.26). Roy et al (1992) propde que o fator de retardamento, no caso da isoterma de
Freundlich, seja calculado segundo equacdo 3.27. E no caso de Langmuir, Fetter (1999) propde a

determinagdo pela equacao 3.28.

N -1

kK, NC,,

R, =1+ % (3.26)
K

R, =1+ 77 (3.27)
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e = (3.28)

Para representar melhor o que acontece no solo, a adsor¢ao deveria ser avaliada em
termos da cinética do processo de troca e ndo no equilibrio, sendo que a maioria dos
procedimentos avalia as condicdes de sorcdo em equilibrio; mas durante a passagem do soluto
pelo solo, as condi¢des de sor¢do ndo acontecem no equilibrio, mas sim em condig¢des transientes

(MUSSO, 2008).

3.3.6 Ensaios de coluna, difusdo e adsorcdo em lote (Batch test)

3.3.6.1 Ensaio de coluna

Segundo Shackelford (1995), o ensaio de coluna descreve o comportamento de
contaminantes ou espécies quimicas, que passam através de um meio poroso, avaliando os efeitos
de reagdes quimicas e bioldgicas no destino de contaminantes durante o processo de transporte.
Além disso, este ensaio determina os parametros de transporte como coeficiente de dispersao
hidrodinamica (Dj,) e fator de retardamento (R;), aplicados em estudos geoambientais e também

utilizados em outras dreas afins, determinando seus parametros de interesse.

O ensaio consiste em preencher uma coluna cilindrica com solo e saturd-la com agua até
um regime de fluxo constante. Apds esta etapa, uma solugdo com concentracdo conhecida (Cy) é

percolada através da coluna e ocorre a movimentagdo deste soluto no solo pelo gradiente
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hidriulico atribuido a coluna. O efluente € coletado e realizado a anélise quimica da concentra¢ao

da solu¢do de saida em diversos intervalos de tempo (BOSCOV, 1997; NASCENTES, 2006).

Os resultados s@o plotados em um diagrama no qual, no eixo das ordenadas colocam-se
os valores encontrados da relagdo C/Cy (C [mg L'l] ¢ a concentragdo dos efluentes e Cy [mg L'l] a
concentracdo inicial da solu¢do) e, no eixo das abscissas, o valor do ndmero de volumes de poros
percolados (P) ou o tempo de ensaio (f) [s], até ser atingido o equilibrio, ou seja, C/Cy=1
(PARAGUASSU et al, 2002). Este diagrama é denominado como curva de satura¢io do poluente
(BOSCOV, 1997) ou curva de chegada (LEITE, 2001; PARAGUASSU et al, 2002), ambas

conhecidas como “breakthrought curve”.

O fator de retardamento (R,) pode ser obtido pela curva de chegada por dois processos, o
primeiro apresentado por Freeze e Cherry (1979) a partir da equagdo 3.29, e o segundo pelas
propostas de Van Genuchten e Parker (1984) e Shackelford (1994), por meio da conservacdo de
massa de uma coluna de solo finita, apresentadas na equacdo 3.30, na qual o R; é mais bem

representado acima da curva de eluigdo.

V (C =0,5C
g, = L€ =02C) (3.29)
vV,

Sendo:

Vi(C=0,5Cp) - volume de fluido percolado quando a concentragdo do contaminante no efluente
atinge 50% da concentragdo inicial (m?);

V, - volume de vazios (m®)
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JdP (3.30)

Sendo Pss [m’] o volume de poros necessdrio para atingir o regime estaciondrio.
Segundo Shackelford (1995), na andlise pelo método de andlise tradicional sdo necessdrias taxas
de fluxos altas associadas ao transporte em materiais de granulometria mais grossa. A Figura 3.12

ilustra a drea acima da curva (R,) e a drea em regime de fluxo estaciondrio (M).

Curva de eluicdo

Figura 3.12. llustragdo de R, (drea acima da curva) pelo método de conservagdo de

massa modificado de (Shackelford, 1995).

A concentragdo relativa (C/Cy) pode ser determinada utilizando-se a solu¢do analitica de

Ogata (1970) apud Paraguassu et al (2002) segundo a equacgdo 3.31.
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1
eifc( L \|+exp [i] |erfc( L+ W| (3.31)

Sendo:

Cy - concentragao inicial [mol.L'3 ou mg L'l];

C - concentragdo do efluente [mol.L‘3 ou mg L'l];

L - comprimento do corpo-de-prova [m];

v - velocidade linear média da solucdo percolante [m s'l];
t - tempo de ensaio [s];

Dy, - dispersao hidrodinamica;

erfc - erro complementar da funcao.

O valor do coeficiente de dispersdo hidrodindmica (Dy) é determinado escolhendo-se
qualquer ponto da curva de chegada, exceto onde a concentragdo do efluente atinge 50% da
concentracao inicial (C/Cy=0,5). Teoricamente, valores idénticos de (D;) devem ser encontrados

em qualquer ponto da curva (PARAGUASSU et al, 2002).

Para identificar qual tipo de fendmeno predomina no transporte do contaminante em
ensaio de coluna, Shackelford (1994) apresentou um parametro denominado como nimero de
Peclet (P), que € baseado no transporte advectivo de massa e no transporte difusivo/dispersivo

do soluto, e determinado pela equacao 3.32.
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p oL (3.32)

>

Sendo:

P; — ndmero de Peclet;
L - comprimento do corpo-de-prova (m);
v, — velocidade média (m s‘l);

.. . ~ . A 2 -1
D), — coeficiente de dispersao hidrodinamica (m” s™).

Outros autores como Bear (1972) e Freeze e Cherry (1979) utilizam outra expressao para

definir o mesmo parametro, mostrado na equacgao 3.33.

p - 2es (3.33)

Sendo

P; — niimero de Peclet;
D, — diametro médio das particulas para solos homogéneos (m);
v, — velocidade média (m s‘l);

D* — coeficiente de difusdo efetiva (m2 s']).
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Para valores de P, maior ou igual a 50 (P, > 50), o transporte do soluto ¢ comandado
pela adveccdo e, se o valor de P, for menor ou igual a 1 (P, < 1), a difusdo molecular ¢ o

processo dominante no sistema.

3.3.6.2 Ensaio de difusio

Este ensaio foi apresentado por Rowe et al (1988) e consiste em uma coluna cilindrica,
com uma base para vedac¢do impermedvel e uma tampa superior com um orificio para coleta de
amostra. Uma amostra de solo indeformada ou compactada (corpo-de-prova) com uma altura
previamente definida é colocada dentro da coluna. Acima desta amostra, € colocada uma solugdo
de um elemento ou de vérios elementos com concentracdo conhecida, formando um reservatdrio
sobre o solo. Pela tampa superior sdo retiradas amostras da solugdo no reservatdrio

periodicamente durante o tempo de ensaio para monitoramento da concentragao.

Rowe et al (1988) retiraram amostras da solu¢cdo de 0,1 ml do reservatério a cada dois
dias transcorridos do ensaio com uma pipeta. Barbosa (1994) retirou uma quantidade de 4 ml a
cada 24 h com ajuda de uma seringa. Boscov (1997) coletou 5 ml a cada 24 h com uma seringa
hipodérmica descartdvel e Leite (2001), através de uma peca em forma de T conectado no

reservatorio da coluna, extraiu 2 ml da solugdo, periodicamente.

O tempo total de ensaio varia conforme os autores. Rowe et al (1988) e Boscov (1997)
realizaram os ensaios em 15 dias corridos, Barbosa (1994) de 6 a 9 dias, Leite (2001) realizou os

ensaios entre 10 e 30 dias e Hong et al (2009) finalizaram os ensaios entre 7 e 14 dias.

Para modelagem de difusdo pura, dependentes do tempo (estados transientes), baseada

na equagao 3.34, eliminando os termos advectivo e de dispersdo mecanica, pois ndo existe fluxo
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da solucdo, a equacdo se reduz a chamada Segunda Lei de Fick, como mostrado na equagao 3.35

(LEITE, 2001).

e (3.34)
dc

e boc (3.35)

ot R, Ox

Sendo:

K- coeficiente de distribuicao [mL g'l];

S - quantidade adsorvida do soluto pelo solo [mg g'];
C - concentracdo do soluto na solugio [mg L'];

D* - coeficiente de difusdo efetiva [m*s™);

t - tempo de ensaio [s];

R, - coeficiente de retardamento.

Para difusdo pura de solutos ndo reativos, o coeficiente de retardamento € eliminado
como mostrado na equacdo 3.36. Crank (1975) considera que, em um sistema de barreiras
impermeabilizantes, a concentra¢do do contaminante acima da barreira compactada é considerada

constante, a concentragdo no fundo da barreira € zero com fluxo advectivo nulo e a espessura do
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solo abaixo da base da barreira € infinita. O autor fornece uma resolucio analitica muito utilizada

para a equacdo 3.34 e que € apresentada na equagao 3.37.

ac _proc (3.36)
ot Ox

C o [;] (337)
c, 20D 1)

Sendo:

C — concentragdo do soluto no fundo da barreira impermeabilizante [mg L'

Cy - concentracdo do contaminante acima da barreira impermeabilizante [mg L'

L - comprimento da barreira [m];

D* - coeficiente de difusdo efetiva [m2 s'l];

t - tempo de percolacdo (tempo necessdrio para o soluto se mover do topo a base da barreira) [s];

erfc - erro complementar da funcgao.

Para solutos reativos, acrescente-se o termo R; a equagdo 3.37, como mostrada na

equacao 3.38 (LEITE, 2001).
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(3.38)

3.3.6.3  Ensaio de adsor¢cdo em lote (Batch test)

O método de ensaio de adsor¢do em lote € utilizado pela agéncia de protecao ambiental
americana (United States Environmental Protection Agency — USEPA) para obter dados a fim de

projetar barreiras de solo para retencio de poluentes.

O ensaio de adsor¢cdo em lote permite estimar a adsor¢do de uma solu¢do de um
elemento ou elementos quimicos por um adsorvente (solo) em condicdes de equilibrio
(BOSCOV, 1997). A solucao contendo o soluto com uma concentracdo conhecida é misturada e
agitada a uma massa de solo por um tempo determinado. Apds este processo, € realizada a
filtragem ou centrifugacdo e a separacdo da fase sélida da liquida, sendo esta tultima fase,

analisada quimicamente para determina¢do da mudanga de concentracio do soluto.

O ensaio pode ser realizado de duas maneiras, a primeira consiste em agitar uma massa
de solo (adsorvente) em uma solucdo de certo elemento ou elementos com uma concentragio
conhecida em diferentes relacdes, modificando a massa do adsorvente até o equilibrio quimico da
mistura considerada como uma isoterma ambientalmente conservadora (ECI — Environmentally
Conservative Isotherm). A segunda consiste em agitar a mesma massa do adsorvente em
diferentes concentragdes de solu¢do, mantendo um mesmo volume, sendo esta definida como
isoterma da taxa solo:solucdo constante (CSI — Constant soil:solution ratio Isotherms) (ROY et

al, 1992).
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N

A isoterma ECI possui duas grandes vantagens em relacdo a isoterma produzida por
CSI: a) se o sistema soluto-adsorvente atingir o equilibrio em 24 h, ou seja, satisfazerem as
condi¢des de definicdo operacionais de equilibrio, os dados gerados na selecio de uma taxa
solo:solucao poderd ser usado para a construgdo da isoterma; b) os efeitos de competi¢do e de

outros processos sao implicitamente contabilizadas, embora sua exata natureza seja desconhecida

(ROY et al, 1992).

A quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de solo pode ser mensurada pela

equacao 3.39.

c -C
x/mz—(0 “

(3.39)

Sendo:

x/m - quantidade de soluto adsorvido pelo solo [mg g'l]

Cy - concentragdo inicial do soluto [mg LN

C.q - concentracdo de equilibrio do soluto (apés mistura com o adsorvente) [mg L'
Vi - volume da solugdo [L];

m - massa de adsorvente seca [kg].

Alguns parametros no ensaio, se ndo forem considerados, podem interferir no resultado
final de adsorc@o. Entres esses pardmetros estdo: a) a preparacdo dos materiais do ensaio; b) o
controle da temperatura do ambiente onde o ensaio vai ser conduzido, c¢) as condi¢des de pH que
podem interferir na capacidade sorciva dos argilos-minerais, podendo ocasionar efeitos de
dissolucdo e precipitacdo, d) modo como as agitacdes da solu¢do e do adsorvente sao realizadas,
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na qual a energia de rotacdo pode alterar os resultados, e) a razdo solo:solu¢do (RSS) que pode
influenciar o pH, f) a forca idnica da solu¢do e g) a composi¢cdo da suspensdo que podem

modificar diretamente o processo sorcivo (ROY et al, 1992).

3.4Utilizacao de solos argilosos compactados como barreiras
impermeabilizantes

Segundo Boscov (1997), os sistemas de impermeabiliza¢do que utilizam solos argilosos
como barreiras impermeabilizantes tém por objetivo separar o subsolo dos residuos que por
ventura possam liberar contaminantes. E estas barreiras t€ém a finalidade de evitar a migracao

destes contaminantes para as camadas inferiores e para dgua subterraneas.

Murray (2000) observa em seu trabalho que solos argilosos sdo utilizados em obras de
engenharia onde seja necessdria a coleta ou o armazenamento da dgua, e também onde ndo se
permita a percolacdo da dgua. Como exemplo, pode ser citada a utilizagdo de solos argilosos na

base de lagoas e nos nucleos de barragem de terra para irrigagdo ou geragao de energia elétrica.

Alguns trabalhos, entre eles Bouchet et al. (1992), Engelhardt e Finsterle (2003) e Villar
e Lloret (2008), mencionam que hd algum tempo esses solos vem sendo utilizados na base de
aterros sanitdrios para residuos domiciliares, industriais e perigosos. Também tém sido estudadas
as argilas constituidas de argilo-minerais do tipo das esmectitas, para a contencdo de residuos

radioativos em cavernas nos Estados Unidos, na Europa e no Japao.

Segundo Boscov (1997) e Leite (2001), revestimentos impermeabilizantes de base
podem abranger sistemas de drenagem, sistema de coleta de percolado, pocos de monitoramento
e camadas impermeabilizantes. Ainda segundo a autora, o solo € muito utilizado como barreira

impermeabilizante em aterros sanitdrios e industriais pela sua abundancia e capacidade de
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adsor¢do, e tradicionalmente, essas barreiras sdo construidas de solo compactado, entretanto
existem parametros fisicos e quimicos cujos valores devem estar dentro dos limites
recomendados por legislacdo e avaliados para que o material atenda a necessidade na qual foi

designado.

De acordo com Lambe e Whitman (1996), solos argilosos em geral sdo procurados para
aplicagdes de barreiras impermeabilizantes tendo como base a baixa condutividade hidraulica,
intrinseca a este tipo de material quando comparando com as areias e seixos. Estes solos podem
ser usados nas condi¢des naturais, quando cumprem os requisitos da legislacdo, ou sdo
compactados, gerando solos argilosos compactados (CCL — Compacted Clay Liners), de forma a

atingir os requisitos minimos necessarios recomendados pela legislagdo pertinente.

Boscov (1997) cita que o uso de solos compactados como barreiras impermeabilizantes
ganhou expressao nos ultimos anos pelo crescente interesse de sua utilizacdo em barreiras de
fundo ou cobertura em aterros de residuos. As barreiras impermeabilizantes ou “liners”, no caso
de fundacdo, visam reduzir o fluxo de percolados para o ambiente hidrogeoldgico subjacente. Na
cobertura final, as barreiras sdo importantes para evitar a infiltracdo de dgua superficial e com
isso reduzir a geracdo de percolados, além de constituir-se, eventualmente, em barreiras de

contengao.

Segundo Alonso (2005), baixos valores de condutividade hidrdulica para solos
compactados sdo alcancados quando se realiza a compactagdo proxima ou acima da umidade

Otima, ou quando € aumentada a energia de compactagao.

Lambe e Whitman (1996) comentam que, quando o solo argiloso é compactado com teor
de umidade acima da 6tima, as particulas estdo arranjadas de forma paralela, o que dificulta a
passagem de fluxo e, consequentemente, diminui a condutividade hidrdulica. J4 quando a
compactagdo € realizada abaixo do teor de umidade 6timo, no ramo seco da curva, as particulas

se arranjam de forma floculada, o que facilita a passagem de fluxo. A Figura 3.13 mostra o efeito
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da energia de compactacdo e do teor de umidade de moldagem na estrutura interna do solo

compactado.

Energia de compactagio alta

2 =

0l I ~ e e o e e =
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Z I [
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Figura 3.13. Efeito da compactagdo na estrutura interna do solo

(Lambe & Whitman, 1996).

Segundo Macambira (2002), a permeabilidade de um modo geral diminui com o
aumento da energia de compactacdo e aumento do teor de umidade até alcancar um valor 6timo.
A autora sugere uma compactacdo com umidade de 2 a 3% acima da 6tima, para compensar a

dgua evaporada durante a compactagao.

Daniel e Benson (1990) comentam alguns dos principais fatores que contribuem para o
sucesso na construcdo de barreiras impermeabilizantes com o uso de material argiloso, sendo: (a)

selecdo do material; (b) avaliagdo da compatibilidade quimica entre o residuo e o solo; (c¢)
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metodologia construtiva; (d) andlises de estabilidades e capacidade de suporte; e (e) consideracao
dos fatores ambientais. Kaprac et al (1991) mostraram com seu experimento que € necessario ter
um rigido controle de qualidade durante a construcio da barreira impermeabilizante, para o solo

alcancar sua especifica¢ao de desempenho.

Algumas exigéncias sdo citadas por Brandl (1992) com relacdo a questdo de seguranca
dessas barreiras de solo tais como a minimiza¢do dos poluentes, seja por advec¢do ou difusdo,
resisténcia aos elementos quimicos € processos erosivos, ndo serem suscetiveis a recalques

diferenciais e caracteristicas apropriadas de expansao e contra¢do dos minerais na barreira.

N

Boscov (1997) observa que a avaliacdo do impacto ambiental devido a migracdo de
contaminantes engloba (a) a andlise da composi¢do dos residuos; (b) a identificagdo dos produtos
secundérios de reacdo e decomposicdo esperados; (d) a determinagdo das caracteristicas
topograficas, geoldgicas e hidrolégicas do local; (e) a estimativa do transporte e destino dos
constituintes dos residuos e dos produtos secundarios moéveis; e (f) a estimativa do impacto no

meio ambiente e na saude humana.

No mundo, cada pais determina e recomenda a legislacdo especifica necessdria para a
utilizacdo de barreiras impermeabilizantes com solos que podem variar com o tipo de
contaminante, altura de camada de solo, valores minimos para caracterizagdo do solo em ensaios
geotécnicos e ensaios especificos no solo em potencial para atender a norma utilizada. No Brasil,
segundo a CETESB (1993), o solo para ser utilizado como aterro ou barreira impermeabilizante

deve atender condi¢des minimas, tais como:

e Apresentar no minimo 30% de particulas que passem pela peneira n° 200 (0,075 mm);

e Ser classificado como SC (areia argilosa), CL (argila inorgénica de baixa a média plasticidade),
CH (argila inorganica de alta plasticidade) ou OH (argila organica de alta plasticidade) segundo

o Sistema Unificado de Classificagdo de Solos;
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e Coeficiente de permeabilidade menor ou igual a 10°m s'l;

e Limite de liquidez (LL) maior ou igual a 30% e indice de plasticidade (IP) maior ou igual a 15;
e pH >7 e ndo sofrer alteracdes na sua permeabilidade em contato com o residuo;
e Grau de compactacdo maior ou igual a 95% do Proctor normal;

e Espessura mdxima de 20 cm das camadas compactadas.

Finalmente, Boscov (1997) ressalta que alguns autores apresentam como parametros

minimos internacionais para utilizacdo de solos como barreiras impermeabilizantes valores de
n . .. iy K -1

referéncias em coeficiente de permeabilidade menor do que 10° m s™, IP entre 12, porcentagem

de finos acima de 30% e espessura minima da camada argilosa compactada igual a 1 m.

Teixeira et al. (2000) observam que os paises de clima tropical possuem em grande parte
de sua extensdo, solos residuais maduros (lateriticos) devido ao clima e ao avangado estdgio de
intemperismo dos minerais que ocorrem neste tipo de solo, estando presentes em sua maioria a
caulinita como principal mineral silicatado, goethita e hematita (6xidos e hidréxidos de ferro) ou
gibbsita (hidroxido de aluminio). Segundo Melfi (1997), o Planeta estd recoberto em torno de

40% de solos lateriticos.

De acordo com Cozzolino e Nogami (1993), os solos tropicais lateriticos constituem a
camada mais superficial das dreas bem drenadas, com espessuras que raramente ultrapassam a
profundidade de dez metros. Mineralogicamente, esses solos se caracterizam pela presenca de
graos muito resistentes, mecanica e quimicamente na fracdo areia e pedregulho; e na fracdo

argila, ttm grande quantidade de particulas constituidas pelos elementos Fe e Al. Nessa estrutura
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nota-se a presenca de torrdes com alta resisténcia hidrica e grande quantidade de vazios, o que

justifica a baixa massa especifica aparente e a elevada permeabilidade.

Nascentes (2006) observa ainda que solos residuais maduros (eluviais) apresentam baixa
capacidade de suporte, devido a grande macroporosidade destes solos, e elevada condutividade
hidrdulica no estado natural. Porém, quando compactados, apresentam a capacidade de suporte
elevada e a quantidade de vazios diminuida para um nivel intermedidrio. Pinto (2006) comenta
que um solo lateritico compactado ndo apresenta expansao na presenca de dgua, mas pode ocorrer

contracdo na diminui¢do do teor de umidade.

Em relacdo aos estudos sobre o transporte de contaminante, apresentado no item 3.3, em
solos argilosos saturados, os processos mais importantes que ocorrem no solo sdo a adveccao,
dispersdo hidrodindmica, dispersdo mecanica, difusdo molecular e adsorcdo. Varios trabalhos

internacionais como nacionais relacionados a esses temas tém sido realizados.

Na literatura internacional encontram-se os trabalhos de Haijian er al (2009), que
determinaram a difusdo e adsorcdo de contaminantes organicos em cinco diferentes tipos de
liners; Hong et al (2009) determinaram o coeficiente de difusdo efetiva do cloreto através de um
solo compactado; Malusis et al (2003) estudaram o comportamento do coeficiente quimico-
osmotico pelo transporte e fluxo de liquidos através de barreiras argilosas com geossintético

(GCL).

Malusis e Shackelford (2002) trabalharam com a teoria do transporte de solutos reativos
através de barreiras argilosas; Yong et al (2001), Yong et al (1999), determinaram a capacidade
de reten¢do e adsorcdo de metais pesados por alguns tipos de solos utilizando ensaios de coluna e
adsor¢do em lote; Kau er al (1999) estimaram a o comportamento sorcivo de fluoreto por
bentonita e caulinita; Rowe et al (1988) propuseram a técnica de laboratério para determinagao
do coeficiente de difusdo e do coeficiente de distribuicdo usando uma amostra de solo argiloso

indeformada.
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Shackelford (1995) utilizou o ensaio de coluna em aplicacdes geoambientais;
Shackelford (1991) fez uma revisdo da medida do coeficiente de difusdo, apresentando resultados
de experimentos e métodos analiticos de barreira impermeabilizante; Shackelford e Daniel (1991)
estimaram o coeficiente de difusdo efetivo de solos saturados e suas influéncias; Yong et al
(1992) publicaram um livro sobre os principios do transporte de contaminante no solo;
Shackelford et al (1989) estudaram a difusdo de espécies quimicas inorginicas em uma argila
compactada; Barone et al (1989) utilizaram um modelo computacional para determinar o
coeficiente de difusdo utilizando dados experimentais do ensaio de difusdo com lixiviado de

residuo doméstico e Crank (1975) que escreveu um livro sobre modelos matematicos da difusao.

Na literatura nacional é possivel encontrar trabalhos que abrangem estudos em
Geotecnia Ambiental como, Zuquette et al (2008) estudaram os aspectos de sorcao de dois tipos
de materiais da regido de Sdo Carlos — SP; Santos er al (2006) determinaram a adsorcdo de
cloreto e potdssio em solos férricos e cauliniticos; Nobre (2004) estudou uma argila compactada
para contencdo de gasolina; Oliveira e Juca (2004) avaliaram a pluma de contaminacdo de metais

em uma barreira impermeabilizante.

Paraguassu et al (2002) avaliaram o comportamento de uma mistura de solos lateriticos
residuais em um ensaio de coluna para sua utilizacdo em liner; Ritter et al (1999) avaliaram a
difusdo e sorc¢do de solugdes multiplas em solos salinos e nao salinos; Paula (1999) determinou
parametros de sor¢do e difusdo em um solo arenoso; Boscov et al (1999) apresentaram o

comportamento de uma argila lateritica compactada no ensaio de difusdo de doze metais.

Algumas teses e dissertacdes nacionais apresentam temas nessa linha de pesquisa como
Silva (2010), Souza (2009), Musso (2008), Nascentes (2006), Trovao (2006), Franchi (2004),
Jesus (2004), Ribeiro (2002), Costa (2002), Leite (2001), Boscov (1997) entre outras.
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4. Material e Método

4.1 Localizacao dos pontos de amostragem de solo

Os mapas utilizados para a localizacdo dos pontos de amostragem sdo: um mapa geral
em escala 1:40000, no qual se apresentam todas as areas da UTM-Caldas, tais como a cava da
mina, as pilhas de estéreis, a planta de processo de mineracdo e a bacia de rejeito radioativo
(Figura 4.1), um mapa geoldgico em escala 1:50000, o qual mostra todos os tipos de rochas

encontrada na regido da UTM-Caldas (Figura 4.2).

A defini¢ao dos pontos para a coleta dos solos se deu pela analise do mapa geoldgico no
programa ArcGis, que permitiu visualizar os locais das diferentes dreas geoldgicas da regido.
Definidos os pontos de coleta, com um GPS (Global Positioning System) de navegacdo, foram
obtidas as coordenadas geodésicas do local e realizadas andlises tdctil-visuais do solo. As
amostras de solo foram coletadas em sacos plasticos posteriormente amarrados para manter as
caracteristicas fisicas que se encontravam em campo. Depois, essas amostras foram enviadas ao

laboratdrio para realizacdo dos ensaios de caracterizacdo geotécnica, quimica e mineraldgica.

No total foram definidos seis pontos de coleta das amostras de solo. Esses pontos de
amostragem estdo localizados conforme indica a Figura 4.1, definidos como Ponto A, Ponto B,

Ponto C, Ponto D e Ponto E e BNF. As coordenadas geograficas de cada ponto foram

99



transformadas em coordenadas UTM, através do programa de transformacdo de coordenadas
GeoUTM versao 1.2, e estdo apresentadas na Tabela 4.1. As configuracdes utilizadas no
programa foram o meridiano central de -45 e, como superficie de referéncia o WGS — 84. O

meridiano central foi calculado através da equagdo (4.1):

Mc =-183 + 6 x fuso “4.1)

Sendo Mc o meridiano central e o local de estudo se encontra no fuso 23, de acordo com

a Carta Internacional do Mundo.

Tabela 4.1. Coordenadas geogrdficas e UTM dos pontos de amostragens.

COORDENADAS GEOGRAFICAS

Ponto A Ponto B Ponto C Ponto D Ponto E BNF

Latitude (S) 21°56°19.55”  21°56°24.53”  21°56°43.89”  21°58’14.52”  21°56°44.34”  21°56°24.72”
Longitude(W)  46°29°14.19”  46°29°08.02”  46°30°47.42”  46°30°00.21”  46°30°45.28”  46°29°24.13”

COORDENADAS UTM
N (m) 7573223.041  7573070.943  7572458.845  7569673.522  7572428.558  7573066.488
E (m) 346409.165 346582.805 343748.101 345123.964 343805.786 346123.741

O ponto A estd localizado fora da drea da INB Caldas, em uma local de mata, o qual se
encontra um ponto de amostragem do controle ambiental da empresa, chamado ponto de controle
nimero 076. A regido € constituida de rocha potédssica e o solo coletado foi proveniente da
margem de um dos efluentes do Cérrego do Consulta. O solo do ponto B foi coletado dentro da

area da INB Caldas e estd localizado em uma area de rocha potassica, em um local de maior
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altitude em relagdo ao solo do Ponto A. Os Pontos A e B estdo localizados na drea de influéncia

da PE - 4.

O ponto C estd proximo a represa do Cérrego do Cercado e localizado em uma falha
geoldgica do fonolito. O ponto E, é um solo residual de fonolito e foi coletado de um talude de
onde se retirou o solo na tentativa de cobertura do PE - 4 (FRANKLIN, 2007). Os Pontos C ¢ E

estdo localizados na area de influéncia da PE - 8.

O ponto D estd localizado nas proximidades da bacia de rejeito radioativo, em uma
regido geoldgica de tinguaito. Este solo é muito semelhante ao que foi utilizado para a construgdo

do nicleo da barragem de rejeito, também préxima ao local.

A amostra do solo BNF foi retirada ao lado da bacia (BNF), no mesmo nivel da base da
mesma, situada em uma 4drea que ndo teve influéncia antrdpica e, portanto, uma amostra de solo
representativa da area onde se localiza tal bacia. O solo do local € residual de rocha potdssica

conforme mostrado na Figura 4.2.

As amostras dos Pontos A, B, D e BNF foram coletadas abaixo da camada superficial do
perfil do solo (horizontes O e A), ou seja, a camada superior que se encontra grande quantidade
de matéria organica foi retirada, e foram coletadas amostras no horizonte B, conforme

classificac@o pedoldgica.
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4.2 Caracterizacao geotécnica das amostras de solo

As amostras de solo coletadas foram submetidas aos ensaios de caracterizagao
geotécnica: massa especifica dos sélidos conforme a NBR 6508 (1984); granulometria conjunta,
segundo a NBR 7181 (1984), porém com e sem o uso de defloculante na fase de sedimentacdo, e
limites de liquidez e plasticidade, de acordo com as respectivas NBR 6459 (1984) e NBR 7180
(1984).

4.3 Caracterizacao quimica das amostras de solo e agua da BNF

4.3.1 Difragdo de Raios-X e Espectrometria por Fluorescéncia de Raios-X

A técnica de andlise utilizada para a obtencdo dos constituintes minerais das amostras de
solos estudadas foi a difratometria de raios-X pelo método do pé utilizando-se de um
difratdmetro de fabricacio Rigaku, modelo D\MAX ULTIMA automatico, com gonidmetro 6-0 e
tubo de raios-X de cobre. O difratbmetro de raios-X possui um fator de escala de 4x103,
constante de tempo de 0,5 s, velocidade do registrador de 40 mm/mim, velocidade do gonidmetro
de 402 g/min, intensidade de corrente de 30 mA e uma tensao de 40 KV. Para a identificacdo das
fases minerais foram levadas em consideracdo as intensidades das principais reflexdes e as
comparacdes entre as mesmas, avaliando-se assim as quantidades relativas de seus teores, sendo
esta identificacdo obtida por comparagdo do difratograma de raios-X da amostra com o banco de
dados da ICDD - International Center for Diffraction Data / Joint Committee on Powder

Diffraction Standards — JCPDS (Sets 01 — 58; MDI; Jade 9; 2008).
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A espectrometria por fluorescéncia de raios — X foi realizada por um espectrometro
Rigaku, modelo ZSXmini II na qual o sistema para analisar a ordem e a quantidade de elementos
em uma amostra se faz por um comprimento de onda de raios X por dispersao. O principal raio -
X é gerado a partir de um alvo, fornecendo alta tensdo (40 kV) para um tubo de raios X. Os
espectros da fluorescéncia de raios-X sdo gerados a partir de cada elemento irradiado pelo raio -
X principal sobre a amostra e a andlise espectroscopica € realizada com um goniOmetro para

medir a intensidade do espectro.

4.3.2 Capacidade de troca cationica, teor de matéria organica e pH do solo

Os ensaio realizados para determinagdo da capacidade de troca cationica (CTC), teor de
matéria organica e o pH do solo foram baseados no boletim técnico 106, de uma edicdo revista e

atualizada do Instituto Agrondmico de Campinas — IAC, desenvolvido por Camargo et al (2009).

No procedimento para determinar a CTC, o solo foi equilibrado com uma solucdo de
cloreto de bario (BaCl,) ndo tamponada com uma forca idnica semelhante aquela da solucdao do
solo no campo. O bério do complexo de troca foi entdo deslocado pelo magnésio adicionado

como sulfato, sendo que todas as reacOes se dao sem alterar a forca idnica do meio.

Uma quantidade de 2 g de solo seco ao ar foi pesada e colocada em tubo de centrifuga,
previamente tarado. Adiciona-se 20 ml de solu¢dao de BaCl, (0,1M). Agitou-se por duas horas e,
ap6s centrifugacdo, a solucdo sobrenadante foi guardada para andlise de Ca, Mg, K e Na
trocdveis. O solo foi equilibrado, ainda umido, com 20 ml da soluc¢do de BaCl, (0,002M) por trés
vezes. A cada equilibrio, agitou-se por uma hora, e o sobrenadante centrifugado foi descartado.
Apés a terceira lavagem, pesou-se o tubo de centrifuga mais o solo timido para cdlculo da

quantidade de solucao de cloreto de bério retida.

105



Adicionaram-se 10 ml de solu¢do de MgSOy4 (0,005M) (utiliza-se a solugdo a 0,010M
quando a CTC for maior que 10 meq/100g) e agitou-se por uma hora. Estabeleceu-se a
condutividade elétrica de uma solugdo de MgSO4 (0,0015M), mediu-se a condutividade da
suspensdo. A mistura foi agitada suavemente durante a noite e ajustada a condutividade elétrica,
com solucdo de MgSO, (0,005M). Pesou-se o tubo de centrifuga para estimar o volume de

MgSO4 (0,005M) adicionada e determinou-se a quantidade de magnésio e cloreto.

Na etapa que compreende o ato de enxugar os tubos de centrifuga depois da terceira
lavagem com BaCl, (0,002M), tomou-se o cuidado de ndo perder solo e teve-se certeza de que as
paredes do tubo estavam bem enxutas. Na medida da condutividade elétrica, foi necessério que a
célula e as paredes de vidro estivessem bem limpas para evitar perda de solugdo. Em
determinados solos, a soma dos cétions trocdveis extraidos com a solu¢do de cloreto de bario
pode ser maior que a dos extraidos com a solucao de acetato de amonio 1IN pH 7,0, por causa de
um aumento de cargas negativas com este extrator, elevando o pH relativamente a solucdo de

BaCl,, e da adsorcao especifica do ion acetato.

Para o teor de matéria organica do solo, na qual o procedimento € oxidar a matéria
organica do solo com solucido de dicromato de potédssio 1N em presenca de acido sulfurico,
utilizando como catalisador da oxirredu¢@o o calor desprendido na diluicao do 4cido sulftrico e

titulacdo do excesso de dicromato com sulfato ferroso amoniacal.

O procedimento se deu transferindo 1g de solo seco ao ar para um erlenmeyer de 500
ml. Adicionaram-se, com auxilio de uma bureta, 10 ml da solucdo de dicromato de potdssio 1 N
e, imediatamente, a seguir, 20 ml de 4cido sulfurico concentrado. Agitou-se por um minuto com
uma leve rotacdo manual do frasco, procurando evitar que o solo aderisse as suas paredes. Apos
essa etapa, a suspensao foi deixada em repouso por trinta minutos e, logo apds, adicionaram-se
cerca de 200 ml de 4dgua destilada, 10 ml de acido ortofosférico concentrado e oito gotas de

difenilamina 1 %.
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Titulou-se com a solucdo de sulfato ferroso amoniacal (0,5 N), até a viragem de azul
para verde, sendo esta viragem, conseguida com uma gota da solucdo. Procedeu-se de modo
semelhante com 10 ml de solucdo de dicromato, para obter o titulo da solucao de sulfato ferroso

amoniacal, e com isso, achou-se o fator descrito na equacao 4.2.

megK ,Cr,0, 10 x 1
f= = 4.2)

meq sulfato  ferroso amonical VvV, x0,5

Onde (V;) € o volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulacdo.

Com esse fator (f) definido, determinou-se a porcentagem de carbono (%C) do solo, por
meio da equacdo 4.3. Para amostras com alto teor de matéria orginica (usualmente identificadas

pela coloracgdo escura), pesa-se menor quantidade de solo, tendo o cuidado de moé-las.

e - (10 =V, x fx0,5)x0,4 (4.3)
p

Onde (V>) € volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulacdo da amostra e (p) o

peso da amostra.

Ap6s definir a porcentagem de carbono, utilizou-se a equagdo 4.4 para definir a

quantidade, em porcentagem, de matéria organica do solo.

%M.O.=%C x1,725 “4.4)
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Para o célculo da porcentagem de carbono organico como descrito pela equagdo 4.3, o
nimero de oxida¢d@o do carbono foi tomado como 3, levando em consideragdo que o material
orginico facilmente oxiddvel é a matéria organica ativa (HESSE, 1971). Se se considerar uma
recuperagdo da matéria organica do solo como sendo apenas de 75 %, como proposto por

Walkley e Black (1934), os resultados devem ser multiplicados pelo fator 1,33.

O pH do solo foi determinado medindo a variacdo do potencial em um eletrodo de vidro
com a variagdo da atividade hidrogenionica da solucdo em que ele estd mergulhado, usando um

eletrodo de referéncia.

Transferiram-se 10 cm® de solo para um cilindro pldstico com tampa (4 x 4 cm) e
adicionaram-se, para determinacdo do pH em &4gua, 25 ml de 4dgua destilada e, separadamente,
para o pH em KCI (1 N), 25 ml da solucdao de KCI (1 N). Agitou-se mecanicamente durante
quinze minutos e, apos este procedimento, ficou em repouso por trinta minutos antes de proceder
a leitura. O eletrodo de vidro, ou a parte a ele correspondente num eletrodo combinado, tocou o
sedimento, enquanto o de referéncia, ou sua parte no combinado, ficou no liquido sobrenadante.
O pH foi lido sem agitacdo, depois de atingido o equilibrio (30 minutos). Antes das mensuragoes,

o medidor de pH foi calibrado com as solugdes-tampao para pH 4,0 e 7,0.

4.3.3 Agua dcida da BNF

Para caracterizacao dos elementos quimicos encontrados na dgua dcida da BNF utilizada
no ensaio de coluna foram coletadas amostras da superficie desta 4gua na saida na base da PE-4 e
na superficie da bacia de capta¢do, em ponto préximo ao vertedouro dessa bacia, ao lado oposto
da saida da 4gua na base da PE-4. Esses dois pontos de coleta foram definidos a fim de comparar
as concentracdes dos elementos quimicos da drenagem da PE-4 e da dgua da bacia, apés contato
com o solo de base.
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As solucdes utilizadas nos ensaios de adsor¢do em lote e difusdo foram preparadas com
os elementos quimicos encontrados na dgua dentro da BNF em maiores concentracdes, tais como
os cations Al, Mn e Fe, e o anion F. O critério para identificar as maiores concentragdes, se deu
através da média das concentracdes obtidas pelas andlises quimicas da dgua coletada no local,
realizadas semanalmente pela CNEN e pela propria INB. Essa média foi obtida considerando os

valores de concentracdo ao longo de 5 anos, de 2004 a 2009.

A andlise quimica foi realizada na d4gua da BNF e teve como objetivo a comparagdo com
a média dos valores obtidos no monitoramento da CNEN e INB, a fim de realizar os ensaios de

adsorcdo em lote e de difusdo com concentragdes realisticas para o local.

O método utilizado para andlise das amostras de dgua e das solucdes liquidas utilizadas
nos experimentos foi o Espectrometro de Emissdo Atdomica por Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP/OES — Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), modelo Liberty RL sequencial da

marca Varian.

4.4ENSAIO DE COLUNA

O ensaio de coluna foi realizado utilizando uma coluna cilindrica de acrilico adquirida
da empresa Soil Measurement Systems, chamado de Equipamento de Lixiviagdo em Coluna ou
“Column Leaching Equipment”. O conjunto possui quatro colunas separadas sendo pares do
mesmo didmetro, mas com alturas diferentes. A Figura 4.3 apresenta a foto de uma destas

colunas desmontada.

A coluna de acrilico usada no ensaio consiste em um cilindro com espessura de parede

de aproximadamente 01 cm, diametro de 6,35 cm e altura de 7,62 cm. A coluna possui uma
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montagem de terminacdo em cada uma das duas extremidades, sendo que cada montagem de

terminacao € composta por:

e Um disco de acrilico de 1 cm de espessura e com didmetro aproximadamente 10 cm maior que
o didmetro externo da coluna. Possui um furo central rosqueado de medida idéntica a do conector
da tubulagdo, uma cavidade circular concéntrica usinada com 1 mm de profundidade e diametro

igual ao diametro externo da coluna, além de seis furos para fixacdo com parafusos;

e Uma placa metdlica distribuidora de 1 mm de espessura e diametro igual ao didmetro externo

da coluna, com diversos furos de 1 mm de didmetro;

e Uma membrana de ndilon com didmetro ligeiramente maior que o didmetro externo da coluna;

e Uma junta de vedacdo de borracha, na forma de um anel cilindrico, com didmetro interno

ligeiramente maior que o didmetro externo da coluna;

e Um anel cilindrico de acrilico de 01 cm de espessura, didmetro interno ligeiramente maior que
o didmetro externo da coluna e didmetro externo igual ao didmetro do disco de acrilico. Ele

possui um anel de vedacao de borracha embutido e seis furos para fixagao ao disco;

e Seis parafusos curtos com porcas do tipo borboleta para fixacao do disco de acrilico ao anel de

acrilico. Sao utilizados trés parafusos desse tipo para cada terminacio;

e Trés parafusos longos tipo rosca sem-fim com duas porcas cada, para fixa¢do do conjunto.
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Coluna cilindrica

Parafusos
Disco acrilico

Junta vedacdo

Anel cilindrico
borracha vedacao

N Membrana nailon Conexdes

Figura 4.3. Aparato utilizado para ensaios de coluna.

Uma amostra indeformada de solo foi coletada nas proximidades da BNF, a uma
profundidade de 30 cm abaixo da superficie do terreno, retirando toda a camada com matéria

organica presente no local da amostragem.

Cravou-se no local da coleta um molde cilindrico de polietileno com didmetro interno
aproximado de 20 cm e altura em torno de 30 cm, fechado em sua parte superior, ou seja, o lado
que nao foi cravado no solo. Na parte lateral do cilindro, foi feito um corte longitudinal na sua
parede, a fim de facilitar a retirada da amostra de solo de dentro do molde. Esse corte, antes da
cravagao, foi fechado com arame, envolvendo todo o didmetro externo do cilindro, para evitar
que, no momento da cravagdo, pudesse haver movimentacdo das suas paredes, e com isso, a

perda da sua funcao.
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Ap6s a cravacdo do molde cilindrico, o solo ao redor foi retirado a fim de facilitar a
retirada do molde com o solo que, depois desse procedimento, o conjunto foi disposto dentro de
sacos plasticos para evitar a perda de umidade, e levado ao laboratério para prepara¢do do corpo-

de-prova submetido ao ensaio de coluna.

No laboratério, a amostra de solo coletada com o cilindro foi retirada do molde e
envolvida em sacos pldsticos, para evitar a perda da umidade nas laterais, e a desagregacdo do
solo. A coluna de acrilico foi posicionada no centro da amostra trazida de campo, e levemente
cravada na parte superior da mesma. Utilizando uma espatula, o corpo-de-prova foi moldado
talhando-se com cuidado a amostra logo abaixo da coluna de acrilico, e, a cada centimetro
talhado, a coluna era encaixada nesta parte. Com este procedimento, o corpo-de-prova foi
tomando as dimensdes internas da coluna de acrilico de modo a preencher todo o seu volume

interno.

Ap6s o preenchimento da coluna pelo corpo-de-prova, o conjunto foi pesado em uma
balanca, previamente tarada com a massa da coluna de acrilico vazia, a fim de definir a massa
especifica natural do corpo-de-prova e parte da amostra de solo talhado foi levado a estufa para
determinar a umidade de campo. A coluna foi montada com os anéis de vedacao e parafusos para
o inicio da saturacdo do corpo-de-prova. A saturacdo foi realizada a contrapressao para retirada

de todo o ar nos vazios do corpo-de-prova.

Com o corpo-de-prova saturado, a 4gua da BNF com as concentra¢des conhecidas dos
elementos, foi colocada em um frasco de vidro, conectado na parte superior da coluna acrilica
com o sistema de engate rdpido para o inicio do ensaio. Este frasco contendo a dgua 4cida teve a
funcdo de um reservatdrio para manter o fluxo constante da solug¢do no corpo-de-prova, e também
para manter as mesmas concentragdes, que foram analisadas durante o tempo de ensaio, para

verificar se a 4gua mantinha as mesmas caracteristicas.
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A partir de certo tempo de ensaio, até se conseguir um volume minimo para a realizacao
da anélise, volume este em torno de 10 ml, o efluente foi coletado, medido o seu pH, e levado
para ser realizada a andlise quimica dos elementos de interesse. A Figura 4.4 apresenta um
esquema bdsico de como € o ensaio de coluna, e na Figura 4.5 é mostrado o ensaio real,

utilizando todo o aparato para o ensaio.

Entrada da solucido

Solo

Saida da solucdo

Figura 4.4. Esquema do ensaio de coluna.
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Figura 4.5. Ensaio de coluna
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4.5ENSAIO DE ADSORCAO EM LOTE (BATCH TEST)

O ensaio de batch test seguiu as recomendacdes do documento técnico da USEPA,
realizado por Roy et al (1992), sobre o procedimento de ensaio para estimar a adsor¢do de
elementos quimicos pelo solo. O ensaio foi realizado utilizando solu¢des de elementos quimicos
Al, Mn, Fe e F, separadamente, a fim de se estudar o comportamento de adsor¢do de cada um
desses elementos. Por se tratar de elementos i16nicos, o ensaio foi realizado como a opcao ECI,

variando a massa de solo e mantendo constantes a concentracdo e o volume da solucdo.

O ensaio foi iniciado colocando-se as massas de solo seco em estufa dentro de um frasco
de vidro em diferentes massas e 100 ml da solugdo do elemento desejado para ter as relagdes
solo:solucao (RSS) recomendadas para o ensaio, apresentadas na Tabela 4.2. Apds a mistura do
adsorvente com a solu¢do do elemento na concentracdo designada, foi medido o pH e a
temperatura iniciais de cada frasco e levada a uma mesa agitadora orbital da marca New
Brunswick Company, Inc. modelo C — 25 (Classic Incubator Shaker) com variacao de 40 a 400 +

2 rpm e controle de temperatura entre 7 a 60 °C.

A mistura foi agitada por 24 h a temperatura constante de 22 °C. Apds esse tempo, oS
frascos foram retirados da mesa e medidos novamente o pH e a temperatura final, ou seja, apds a
agitacdo. Esta agitacdo foi feita a 150 rpm (rota¢Oes por minuto), pois ndo houve a possibilidade
de conseguir o equipamento adequado para a realizacdo do ensaio, na qual € recomendado uma

agitacdo em torno de 29 rpm.

O equipamento disponivel, com uma rotacdo abaixo de 150 rpm, ndo agitava
satisfatoriamente o solo e a solugdo e, por esta situacdo, admitiu-se uma rotacio minima na qual
fosse possivel haver uma mistura homogénea das partes liquida e sélida. A Figura 4.6 mostra os

frascos com as misturas na mesa agitadora.
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Tabela 4.2 — Relagdo das massas e volumes utilizados no ensaio.

RSS Massa (g) Solugdo (ml)

1:4 25,0 100
1:10 10,0 100
1:20 5,0 100
1:40 2,5 100
1:60 1,67 100

1:100 1,0 100
1:200 0,5 100
1:500 0,20 100
BRANCO - 100

Figura 4.6. Frascos com as misturas prontas para inicio da agitacdo.
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Os ensaios foram realizados com e sem o ajuste de pH das solucdes sendo que, as
solucdes utilizadas com o ajuste, foram ajustadas para o mesmo pH que se encontra a dgua da
BNF, em torno de 3, utilizando-se hidréxido de s6dio (NaOH) para diminuir e 4cido nitrico
(HNOs3) para aumentar a acidez da solucdo. Nos ensaios sem ajuste de pH, foram utilizadas as
solucdes sem a preocupagdo com o controle do pH, ou seja, as solucdes foram preparadas a partir

de um padrio e utilizadas diretamente nos ensaios sem adi¢do de NaOH ou HNOs.

A mistura solo:solucio foi filtrada em um papel filtro quantitativo faixa azul nimero 45
da marca Framex, utilizado para filtracdo de precipitados finos e com isso separando as fases
liquidas e soélidas. Apds a separacdo, mediu-se a condutividade elétrica e realizou-se a andlise

quimica para determinar a concentragado final da solu¢do apds o contato com o solo.

O pHmetro utilizado foi um aparelho digital microprocessado da marca Gehara modelo
PG1800, com eletrodo com eletrdlito gel e faixa de variagdo de 0,00 a 14,00 com resolugdo de
0,01 unidades de pH e sensor de temperatura automatica de 0 a 100 °C. Para a condutividade
elétrica foi utilizado um condutivimetro digital microprocessado Quimis, modelo Q — 795M2
com cinco faixas de concentragdo de 0 e 1.999 x 105 mS cm’, dividida em cinco escalas e

medidor de temperatura entre -5 e 105,0 °C.

Com a concentracdo inicial da solu¢do e a concentracdo final de cada RSS, foi

necessdrio determinar a porcentagem adsorvida do soluto pela equagdo (4.5):

Aa=(c° C)xlOO(%) 4.5)
. ¢ )

Sendo A,, a porcentagem adsorvida, Cp [mg L] a concentracdo inicial da soluc¢do e C
[mg L] a concentragio final de cada relacdo solo: solucdo.
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Se ocorrer uma interacdo entre a solucdo e o frasco utilizado no ensaio, ou seja, aumento
ou diminui¢do da concentrac¢io da solucdo no frasco branco, os valores da concentragao final (C),
antes de ser utilizada na equagdo, devem ser corrigidos com o valor da concentragdo da solucio
no frasco branco, ou seja, se houver um aumento da concentra¢io na solu¢do do frasco branco,
deve-se subtrair a diferenca da concentragao medida no frasco branco em relagio a concentracao
inicial da solucdo (Cy), nas concentracdes obtidas das RSS. Se ocorrer o inverso, ou seja, uma
diminui¢do do valor da concentragdao da solug¢do no frasco branco, deve-se somar a diferenga da
concentracdo no frasco branco em relagdo a concentragdo inicial da solug¢do, nas concentragdes

das RSS.

O procedimento para determinar o tempo de equilibrio foi o mesmo utilizado para
determinar a adsor¢do do solo nas relagdes citadas na Tabela 4.2, sendo que neste procedimento
utilizou-se a relagdo em que o solo adsorveu entre 10 e 30% da espécie quimica da solugdo,
mantendo a mesma massa de solo e o0 mesmo volume de solucdo para todos os frascos. Os

tempos utilizados foram quatro intervalos de agitacdo, sendo eles 1, 24, 48 e 72 h.

ApoOs os procedimentos de separacdo das fases, o liquido foi analisado e sua
concentracdo final determinada. A porcentagem da mudanca de concentra¢do nos intervalos de

tempo foi calculada pela da equacgdo (4.6).

AA = (ﬂ] % 100 (%) (4.6)
c

1

Onde 44 é a porcentagem de mudanca de concentracio da solu¢do, C; [mg L'] é a
concentracdo da solug@o no tempo (¥) e C> [mg L'a concentragcdo da solugdo nos intervalos de

1,24,48 e 72 h.
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O tempo de equilibrio € definido como a quantidade minima de tempo necessdria para a
estabilizacdo da mudanca de concentragdo da solucdo igual ou menor que 5% para intervalos de

24 h.

Para cada solucdo de elemento quimico analisado (Mn, Al, F~ e Fe), foram repetidas trés
vezes 0 ensaio com a mesma concentracdo da solucdo de interesse, sendo que, foram realizados

trés ensaios com o ajuste do pH da solucdo e trés sem o ajuste de pH.

4.6ENSAIO DE DIFUSAO

Os ensaios de difusdo foram realizados, utilizando uma mesma coluna cilindrica de
acrilico usada no ensaio de coluna com dimensdes maiores sendo, didmetro interno de 8,89 cm e
altura de 15,24 cm. Esse aparato € baseado naquele descrito por Rowe ef al (1988) com algumas

modificagdes.

O solo foi compactado dentro da coluna de acrilico de acordo com a NBR 7182 (1984),
mas com a umidade 3% acima da umidade 6tima, tendo os valores de 34,07% de umidade e uma
massa especifica seca de 1,330 g cm™. A energia de compactacdo foi a de Proctor Normal (E =
5,94 kg cm™), aplicando 13 golpes em trés camadas até atingir a altura de 6 cm, totalizando um
volume de 372,43 cm’. Em seguida, a coluna foi montada, vedando-a para ndo ocorrer 2 perda de

umidade do corpo-de-prova.

O solo compactado foi saturado com dgua destilada pelo método de contrapressio para
evitar o acimulo de ar nos vazios do solo e, apds este processo, a solucdo contendo a
concentracdo do elemento desejado, foi adicionada dentro da coluna com ajuda de um funil pela

abertura superior da coluna, mantendo o contato da solu¢ao com o solo.
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O espaco disponivel da coluna acima do solo compactado foi preenchido em quase sua
totalidade pela solugdo, sendo esta parte considerada o reservatdrio, tendo uma altura em torno de
8 cm, totalizando um volume de 496,57 cm3, mantendo 1 cm da parte superior da coluna
preenchida com ar, conforme recomendado. Pela abertura superior, foi possivel coletar as
amostras da solucdo (10 ml) com uma pipeta, para determinar sua concentragdo e seu pH no

intervalo de 24 horas. A célula de difusdo pode ser visualizada na Figura 4.7.

Em torno de 20 dias desde o contato da solu¢do com o solo, o ensaio foi cessado.
Retirou-se o excesso da solucdo da coluna e o corpo-de-prova foi retirado com a ajuda de uma
prensa adaptada para a funcdo. Apds a retirada, o corpo-de-prova foi cortado em trés partes com
2 cm cada uma, aproximadamente. Partes das fatias foram levadas a estufa para determinacdo do

teor de umidade e outra parte foi utilizada para extra¢do da dgua dos poros.

A extragdo da dgua dos vazios do solo foi realizada conforme descrito em Leite (2001),
lavando 10 g de massa seca de cada parte e adicionando 50 ml de dgua destilada e deionizada,
colocando em agitacdo por 24 horas. Apds o tempo transcorrido, as misturas foram centrifugadas
a 4000 rpm por 30 minutos para a separacdo da fase liquida da sé6lida e o sobrenadante foi filtrado
e levado para a andlise da concentracdo. A equagdo (4.7) mostra como determinar a concentracao

da 4gua dos poros do solo.

C, = T el 4.7)

Sendo:

C, - Concentragdo da dgua dos poros do solo [mg L'
C; - Concentracdo do sobrenadante [mg LN

Viob - Volume da dgua do sobrenadante [L];

V\ - Volume de 4gua no solo [L].
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O método de extragdo por aplicacdo de pressao utilizado por Rowe et al (1988), Boscov
(1997), Musso (2008) ndo foi possivel ser realizado por ndo haver equipamento compativel com

o utilizado pelos autores.

Abertura para retirada das amostras da
solucdo

Ar=10cm

Reservatodrio:
@ =8,89 cm
h=8,0cm

V = 496,57 cm®

Corpo-de-prova:

@ =8,89 cm
h=6,0cm

V =372,43 cm®

Figura 4.7. Coluna preenchida com o solo compactado e a solucdo no ensaio de difusdo, com as

respectivas alturas de cada parte.
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5.Resultados e Discussoes

5.1Ensaios Geotécnicos

Os seis solos amostrados nessa pesquisa foram simbolizados por Ponto A, Ponto B,
Ponto C, Ponto D, Ponto E e BNF. Os valores de massa especifica dos sélidos (y;) e dos limites
de liquidez (LL) e de plasticidade (LP) desses solos estdao apresentados nas Tabelas 5.1 e 5.2,
respectivamente. As Figuras 5.1, 5.2, 5.3, 5.4 5.5 e 5.6 mostram as curvas granulométricas dos
solos Ponto A, Ponto B, Ponto C, Ponto D, Ponto E e BNF, respectivamente. O ensaio
granulométrico foi realizado com o uso de defloculante (CD) e sem defloculante (SD). As

porcentagens das fragdes granulométricas dos solos s@o apresentadas na Tabela 5.3.

Tabela 5.1. Resultados da massa especifica dos sélidos.

Ponto A Ponto B Ponto C Ponto D Ponto E BNF

ys (g cm™) 2,655 2,865 2,785 2,802 2717 2,612

Tabela 5.2. Resultado dos limites de consisténcia dos solos.

Ponto A Ponto B Ponto C Ponto D Ponto E BNF
LP (%) 39 41 32 36 - 43
NAO
LL (%) 55 54 37 51 65
PLASTICO
1P 16 13 5 15 22
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Figura 5.1. Curvas granulométricas do solo Ponto A.
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Figura 5.2. Curvas granulométricas do solo Ponto B.
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Ponto C
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Figura 5.3. Curvas granulométricas do solo Ponto C.
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Figura 5.4. Curvas granulométricas do solo Ponto D.
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Figura 5.5. Curvas granulométricas do solo Ponto E.
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Figura 5.6. Curvas granulométricas do solo proximo a BNF.



Tabela 5.3. Porcentagens das particulas encontradas nos solos ensaiados.

Areia (%) Silte Argila
Solos
Grossa Média Fina (%) (%)
CD 1,5 2.4 10,2 38,3 47,6
Ponto A
SD 42 3,1 9,6 52,1 31,0
CD 4,8 11,0 25,9 29,7 28,6
Ponto B
SD 2,6 4,5 29,3 38,6 25,0
CD 5,2 3,6 23,2 46,9 21,1
Ponto C
SD 2.7 2,6 10,9 76,7 7,1
CD 2.2 3,9 11,9 60,1 21,9
Ponto D
SD 4,5 7.4 9.9 57,7 20,5
CD 6.8 12,8 23,7 40,2 16,5
Ponto E
SD 7,3 13,0 25,5 47,1 7.1
CD 12,3 4,0 5.4 35.0 433
BNF
SD 19,6 19,9 8,3 30,6 21,6

As curvas granulométricas apresentadas nas Figuras 5.1 a 5.6 mostram a
heterogeneidade das texturas dos solos, encontrados na drea da UTM-Caldas. Com o uso do
defloculante, os solos dos Pontos A e BNF foram classificados como argilas siltosas, o Ponto B
como areia siltosa, os Pontos C e E como siltes arenosos e o Ponto D como silte argiloso. J4 sem
o uso de defloculante, os Pontos B, C e E apresentaram a mesma classificacdo textural, como
siltes arenosos, modificando as porcentagens das particulas como pode ser visto na Tabela 5.3. O
Ponto D foi caracterizado como um silte areno-argiloso, pela proximidade das porcentagens de

areia e argila, o Ponto A como silte argiloso e, finalmente, o solo da BNF como areia siltosa.

Os limites de consisténcia apresentaram valores diferenciados entre os solos ensaiados e

apenas trés deles (Pontos A, D e BNF) mostraram indice de plasticidade igual ou acima de 15. O
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Ponto E ndo apresentou consisténcia, isto €, ndo foi possivel realizar o ensaio de LL nem de LP.
Este solo foi ensaiado novamente apds hidratagdao por 24 horas e mesmo assim ndo foi possivel a

determinacao dos limites de plasticidade e liquidez do solo.

Os resultados das andlises mineralégicas, realizadas por difracdo de raios-X, estdo
apresentados na Tabela 5.4. Estas andlises ndo foram realizadas para o solo BNF pelo fato de que
este solo foi escolhido apenas para o ensaio de coluna e foi coletado depois dos demais solos,

dificultando a analise apenas desta amostra.

Tabela 5.4 — Porcentagens e tipos de minerais encontrados nas amostras de solos.

FASE CRISTALINA IDENTIFICADA

Amostra Predominante Maior Menor Minoritaria
Gibbsita Goethita Caulinita (9.8%) Hematita
Ponto A
(57.5%) (22.3%) Moscovita (8.9%) (1.5%)
Gibbsita Goethita Caulinita (5.6%) Moscovita
Ponto B
(71.6%) (12.3%) Hematita (5.6%) (4.9%)
Caulinita Moscovita Ortoclasio (12.6%) Goethita
Ponto C
(47.2%) (28.6%) Gibbsita (8.3%) (3.3%)
Gibbsita (32.1%) Goethita Caulinita Hematita
Ponto D
Moscovita (31.1%) (18.3%) (14%) (4.5%)
Microclina Moscovita Caulinita Hematita
Ponto E
(77.5%) (11.2%) (8.9%) (2.4%)

Nota-se na Tabela 5.4 que as composicdes dos minerais identificados sdo: Caulinita
(Al,S1,05(OH)4), Gibbsita (Al(OH)3), Goethita (Fe+30(OH)), Hematita (Fe,Os), Microclina
(KAISi30s), Moscovita (KAI,(AlISi30;9)(OH);) e Ortoclédsio (KAISizOg). A presenca dos quatro

primeiros minerais indica que os solos foram bem intemperizados e submetidos aos processos
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pedogenéticos de lixiviagdo de forma mais intensa. Os resultados da andlise quimica realizada

por espectrometria por raios-x fluorescente estdo apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Elementos quimicos encontrados nos solos.

Determinacao
A mostras Ponto A Ponto B Ponto C Ponto D Ponto E
ALO;3 (%) 52 54 39 46 30
Fe;03 (%) 13 18 4,1 11 2,9
K,0 (%) 3,0 24 5,6 5.4 13
MgO (%) 0,18 0,099 <0,010 <0,010 <0,010
MnO (%) 0,18 0,69 <0,010 0,16 <0,010
Nb,Os (%) 0,097 0,090 0,066 0,11 0,036
P>0s (%) 0,23 <0,010 0,11 <0,010 0,13
SiO; (%) 29 23 50 35 52
SrO (%) 0,069 0,035 0,045 <0,010 0,15
TiO; (%) 1,8 1,1 1,2 2,1 0,69
Y,0;3 (%) 0,022 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010
Zn0 (%) 0,027 <0,010 <0,010 0,031 <0,010
710, (%) 0,41 0,34 0,22 0,35 <0,010

Observa-se que os maiores valores apresentados na Tabela 5.5 (negrito) condizem com o

tipo de argilo-mineral encontrado pela DRX. Nota-se que os Pontos A, B e D possuem maior

quantidade de 6xidos de aluminio (Al,O3) e ferro (Fe;Os3), indicando atuacdo de processos

pedogenéticos de lixiviacdo; ao contrario dos solos dos Pontos C e E, que possuem maior

quantidade de silica (S10;) e 6xidos de potdssio (K,0O), os quais se apresentam como solos menos

intemperizados, com presenca de minerais primarios.
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Os valores de massa especifica dos sdlidos (Tabela 5.1) mostraram-se diferenciados para
os solos estudados. O solo que apresentou a maior quantidade de argila no ensaio com
defloculante, ou o mais lixiviado (Ponto A), foi o que obteve o menor valor em relacdo aos
demais solos. Esta diferenga pode estar associada a presenga mais expressiva de aluminio, em
contrapartida a de ferro, existente e identificada no ensaio de DRX, e reforcada pelos tracos dos
elementos determinados na fluorescéncia de raios-X. A hematita é considerada um dos minerais
mais densos, tendo entre 4,9 25,3 g cm'3, segundo Klein e Hurlburt (1993). Esses dados refletem
a existéncia predominante de gibbsita. As amostras de solo que obtiveram os maiores valores de

massa especifica dos sélidos foram aquelas com maiores porcentagens de hematita.

5.2 Valores de capacidade de troca cationica (CTC), matéria organica e pH

Os valores de capacidade de troca catidnica, porcentagem de matéria organica e pH dos

solos estdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Valores encontrados de CTC, matéria orgdnica e pH nos solos estudados.

CTC MAT. ORG.
PONTOS (emol ke @ pH (KC) pH (H,0) ApH
A 6,45 24 4,1 4,6 +0,5
B 3,97 1,9 42 4,7 +0,5
C 2,26 1.4 42 4,8 +0,6
D 2,27 1,0 4,6 53 +0,7
E 1,95 0,5 4.6 5.4 +0,8
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Os valores de CTC dos solos amostrados mostraram-se baixos devido a presenca de
argilo-minerais de estrutura 1:1, ou seja, cauliniticos. Nota-se na Tabela 5.6 que os valores de
CTC sao maiores para os solos que apresentam maiores teores de matéria orginica, ou seja, 0s

solos dos Pontos A e B.

Nota-se na Tabela 5.6, que todos os solos apresentam pH abaixo de 5.5, sendo
considerados solos fortemente dcidos a extremamente acidos, segundo a USDA (1998). Como
descrito em 3.1.3.1, os valores positivos de ApH indicam a predominancia de cargas positivas, o

que confere aos solos uma relativa propensao a troca de anions (CTA).

Os valores minimos, recomendados pela CETESB (1993) (capitulo 3.4) para a utilizacao
de solo como barreira impermeabilizante ndo foram obtidos na maioria dos solos amostrados. O
solo do Ponto A foi o que mais apresentou resultados satisfatorios para essa finalidade tais como,
o limite de liquidez acima de 30%, indice de plasticidade maior que 15, a porcentagem de argila
acima de 30% e a maior CTC. Os outros requisitos ndo foram alcangados conforme
recomendado, porém na regido, seria muito dificil encontrar um solo que correspondesse a todos
os critérios estabelecidos e por esse motivo, o solo do Ponto A foi escolhido para a continuidade

do trabalho nos ensaios de adsor¢ao em lote e difusdo.

5.3 Analise quimica da agua acida da BNF.

A Tabela 5.7 apresenta os valores encontrados na analise da concentragdo da dgua 4cida

para os elementos quimicos de interesse na saida da base da PE-4 e dentro da bacia BNF.
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Tabela 5.7 — Concentragoes encontradas para os elementos de interesse da dgua dcida.

Espécies (mg L) Base da PE-4 BNF
Al 203,4 209,6

Fe 0,335 0,609

F 1224 133,7

Mn 90,3 96,6

Os valores de concentragdo obtidos na BNF foram maiores do que aqueles encontrados
em relacdo a concentracao da dgua da base da PE-4. Os elementos Al, Mn e F tiveram aumentos
aproximados de 3, 7 e 9%, respectivamente. O elemento Fe apresentou concentracdo da dgua na
dgua da BNF chegando a quase o dobro relagdo a dgua da PE-4. O aumento da concentracdo
desses elementos na dgua da BNF, pode estar relacionado com o contato da drenagem acida com
o solo da base da BNF, que dependendo do pH, pode ocasionar a dessor¢do desses elementos

presentes na composicdo quimica do solo.

Os resultados apresentados na Tabela 5.7 representam também a proximidade dos
valores de concentracdo dos elementos quimicos utilizados para os ensaios de adsorcao em lote e
difusdo, na qual, o critério utilizado para determinar a concentracdo dos elementos foi a média

das andlises realizadas ao longo de 5 anos como relatado anteriormente (Item 4.3.2).
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5.4Ensaio de coluna

Os valores das concentragdes da solugao de entrada (Cy), antes da coluna de solo, e do
efluente (C;) coletado na saida em relacdo ao tempo, estdo apresentados na Tabela 5.8. As Figuras
5.7 e 5.8 apresentam as curvas de chegada ou “breakthrought curves” de todos os elementos e do

pH em relacdo ao tempo, respectivamente.

Tabela 5.8 — Concentragoes obtidas no ensaio de coluna.

Amostras Concentragdo (mg L7 pH
Al Mn Fe F

Co 211,0 95,9 0,336 117,2 3,18

C; (1° més) 2,70 1,91 0,093 18,7 6,85
C:(2° més) 2,65 2,39 0,116 16,4 6,45
C;(3° més) 0,194 5,31 0,194 80,6 6,23
C; (4° més) <0,10 7,21 0,099 78,1 6,09
C;(5° més) 1,46 18,9 1,91 <0,5 4,61
C;(6° més) 0,058 33,2 22.3 <0,5 3,73
C; (7° més) 0,476 73,2 101,1 <0,5 3,65
C;(8° més) 0,132 83,8 122,2 <0,5 3,63
C:(9° més) 0,336 87,6 167,0 <0,5 3,50
C;(10° més) 0,254 115,4 194,0 <0,5 3,48
C;(11° més) 0,400 120,2 208,8 <0,5 3,37
C;(12° més) 0,295 1259 229,6 <0,5 3,30
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Figura 5.7. Curvas de chegada dos elementos analisados no ensaio de coluna.
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Figura 5.8. pH da solugdo analisado no efluente do ensaio de coluna.
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Os valores de concentracdo dos efluentes mostraram-se baixos em relacdo ao valor

inicial (Cp) para alguns elementos ensaiados.

Até o quarto més de ensaio, ocorreu a diminuicdo da concentracdo do Al, chegando a
ficar abaixo do limite de deteccao do método utilizado para analisar este elemento. Apds este
tempo, a concentracdo manteve um comportamento varidvel, com aumentos e diminuicdes
independentes do pH da solucdo. No intervalo de tempo do ensaio (12 meses) (Figura 5.7), pode
dizer que o Al estd sendo adsorvido pelo solo, pois neste tempo, apresentou um comportamento

estavel.

A concentragdo do Mn aumentou gradativamente no decorrer do ensaio, tendo no quinto
més, praticamente 20% da concentra¢do inicial, isto apenas com a diminui¢do do valor do pH,
que foi em torno de 33% do valor inicial do pH na primeira medida da solucdo efluente. O
comportamento da concentragdo do efluente, medindo o Mn na parte final do tempo de ensaio,
apresentou uma concentragdo acima da concentracao inicial da soluc@o do reservatério, chegando
aproximadamente a 25% da concentragdo inicial, mostrando um comportamento de estabilidade.
Com esse valor final, pode-se dizer que ocorreu a dessor¢ido do elemento do solo da BNF para a

solucao efluente.

O Fe, nos primeiros meses obteve um leve aumentou da concentracdo, diminuindo logo
em seguida, tendo no quinto més de ensaio, um aumento significante da concentracdo, chegando
a mais de 550% da concentragdo inicial, apenas com a diminuicdo do pH. O comportamento da
concentracdo do efluente, posterior a este tempo continuou, chegando este aumento a ser em
torno de 700 vezes maior que a concentragdo inicial, mostrando que ocorre dessor¢cdo do
elemento do solo para a solug¢do, com lixiviagdo para o ambiente subjacente, conforme ocorreu

com o Mn.

O F foi o que teve o comportamento totalmente inverso comparando-o aos demais

elementos analisados. Antes da diminui¢do do valor do pH, a concentragdo do efluente aumentou
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consideravelmente, chegando a aproximadamente 70% da concentracdo inicial e, a medida que o
pH diminuiu, no quinto més de ensaio, tornando a solu¢do mais dcida, ndo foi possivel medir a
concentracdo deste elemento, por ter ficado abaixo do limite de detec¢ao pelo método usado na

andlise. Os valores dos parametros determinados no ensaio estio apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 - Valores dos parametros obtidos no ensaio de coluna.

L 7,62 cm 0 0,421 cm’® cm’™
A 31,67 cm® e 0,989 cm® cm™
Vs 2,612 ¢ cm’™ n 0,497 cm® cm’™
y 1,649 g cm™ Vo 10,0 cm®
Vd 1,313 gem™ q 1,22x 107 cm s™
v, 241,32 cm® v 2,89x 107 cms™
w 0,255 0) 9,15x 10°cm’ s
Ah 37,38 cm k 589x 10%cms™

Sendo (L), a altura do corpo-de-prova; (A) a drea da secdo transversal do corpo-de-
prova; (ys) a massa especifica dos sélidos; (y) a massa especifica natural do solo; (y;) a massa
especifica seca do solo (V;) o volume total do corpo-de-prova; (w) a umidade gravimétrica; (4h)
carga hidrédulica; (6) a umidade volumétrica; (e) o indice de vazios; (n) a porosidade; (V) o
volume coletado do efluente da coluna; (¢) o fluxo do soluto no solo; (v) a velocidade do soluto

no solo; (Q) a vazao e (k) o coeficiente de permeabilidade.

Com esses valores calculados, apresentados na Tabela 5.9 puderam-se obter outros
parametros especificos de cada elemento quimico analisado, sendo esses pardmetros a densidade

de fluxo do soluto (J), determinada através da equagdo 3.9, a difusdo em solucdo livre (Dy),
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determinada a partir da concentracao inicial do soluto de cada elemento e utilizando a equacgdo
3.16 e a difusdo efetiva (D*) obtida por meio da equagdao 3.17, definindo um valor para a
tortuosidade de 0,3, sendo este nimero, o valor médio apresentado por Shackelford (2000), no

item 3.3.3. Os resultados dos parametros estdo descritos na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 - Valores da densidade de fluxo, difusdo em solucdo livre e a difusdo efetiva

de cada elemento quimico.

Elementos J(kgm™sT Dy (m” s D* (m”s™)
Al 2,61x 107 1,91 x 107 -5,72x 107
Mn 1,19 x 10° -6,47 x 107 1,94 x 107
Fe 4,16 x 102 -1,02x 107 3,06 x 10"
F 1,45x 107 -1,15x 107" -346x 1077

Em posse dos valores dos parametros e, hipoteticamente considerando que a camada de
solo abaixo da base da BNF seja de 1 m, foram obtidas as curvas da distribuicdo da concentracio
relativa de cada elemento somente por difusdo em relacdo a profundidade da camada de solo,
variando com o tempo. As curvas de distribuicdo foram baseadas na equacdo 3.34, apresentada
no item 3.3.6.2, variando o tempo e mantendo constantes os valores de (D*), os quais foram

apresentados na Tabela 5.10.

Esta camada de solo foi considerada hipotética por ndo saber a verdadeira espessura da
camada de base da BNF, e se for mantido um padrdo do material da érea, esta camada pode ser
considerada equivalente ao encontrado na base da PE — 4, e descrito no item 1.2. As Figuras 5.9,

5.10,5.11 e 5.12 apresentam a distribui¢do para o Al, o Mn, Fe e o F respectivamente.
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Figura 5.9. Distribui¢do da concentragdo relativa do Al.
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Figura 5.10. Distribuicdo da concentragdo relativa do Mn.
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Figura 5.12. Distribui¢cdo da concentragdo relativa do F'.
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As curvas com tracado mais espesso (22 anos) das Figuras 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12
refletem a distribui¢do da concentracdo dos elementos da drenagem édcida desde a construcdo da

bacia até a presente data, ou seja, de 1989 a 2011.

Para o tempo de operagdo da BNF, considerando apenas o transporte por difusdo, a
concentracdo de Al (Figura 5.9) chegou ao final da camada de solo em torno de 26% da
concentracdo inicial da drenagem 4cida, levando a crer que o elemento possa estar sendo carreado
através do solo, sendo que, no ensaio de coluna, no tempo do ensaio (12 meses), o elemento
apresentou baixas concentracdes (Tabela 5.8) no efluente coletado comparadas com a

concentracdo inicial do elemento.

Para o Mn (Figura 5.10), a porcentagem € relativamente maior que a do Al, tendo nas
curvas de distribuicdo do Mn um valor em torno de 55% da concentrag¢do inicial, e as curvas para
o Fe (Figura 5.11), mostrou que estaria a 13% da concentracao inicial da solu¢do. As curvas de
distribuicdo para o F (Figura 5.12), mostraram que mesmo em 100 anos de operacdo da BNF, a
concentracdo inicial da drenagem 4cida ndo estaria a 20 cm da camada de solo estimada,
representando o que ocorreu com o comportamento do F" no ensaio de coluna, no qual o elemento

estd sendo adsorvido pelo solo.

Por outro lado, se o fendbmeno que rege o transporte de contaminante no solo estudado
fosse o transporte advectivo de massa, a quantidade de soluto que pode ter sido carreada pelo
fluxo da solucdo nesta camada de solo, nos 22 anos de operacdo da BNF, somente pela
concentracgdo inicial dos elementos quimicos estudados na dgua retida dentro da bacia (Cp), sem
considerar a lixiviagdo destes elementos do solo para a solugdo efluente, como ocorreu com

alguns elementos no ensaio de coluna, apresentaria os valores mostrados na Tabela 5.11.

Os cdlculos foram baseados na equagdo 3.11, sendo a drea da BNF em 2170,5 mz, 0

tempo de 22 anos de operacdo da BNF e a densidade de fluxo com os valores apresentados na

Tabela 5.10.
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Tabela 5.11 - Massa de soluto transportada através da camada de solo por advec¢ao.

Elementos Massa soluto (B) [kg]
Al 3,94 x 10°
Mn 1,79 x 10°
Fe 6,27 x 10°

Tendo em vista que as concentracdes do Mn e Fe obtidas no efluente do ensaio de
coluna aumentaram consideravelmente, como visto na Tabela 5.8, indicando que ocorreu
lixiviacdo dos elementos oriundos do solo para a solucdo efluente. Sendo assim, os valores da
massa de soluto transportada através do solo, poderiam ser em torno de 24% maiores para o Mn
e, para o Fe, uma ordem de grandeza trés vezes maior, do que os valores apresentados na Tabela

5.11.

Em relacdo ao Al, supondo que em algum momento, no tempo de operacao da BNF, este
elemento esteja se movimentando de alguma forma, o valor da massa de soluto, € somente
referente a concentracdo do elemento na dgua da drenagem, pois no ensaio de coluna, pode-se
observar que os valores da concentracdo do efluente se mantiveram baixos, comparados a

concentracdo inicial, podendo supor que o elemento Al estd sendo adsorvido pelo solo.

O comportamento do F, como observado na curva de chegada (Figura 5.7), é de
adsorcdo pelo solo em valores de pH abaixo de 5, portanto ndo foi necessdrio o calculo da

quantidade de soluto que atravessa a camada de solo.

A fim de definir qual foi o processo dominante no transporte dos contaminantes no
ensaio de coluna, o nimero de Peclet (P;) foi calculado pela equacdo 3.36. Foi utilizado um
coeficiente de difusdo efetivo (D*) médio dos valores apresentados na Tabela 5.10, definindo

valor para o coeficiente de dispersdo hidrodinamica (D) pela equacdo 3.19, usando também a

141



equacgdo 3.12 para determinar o valor do coeficiente de dispersdao mecanica (D,,) e a equagdo 3.14
para o coeficiente de dispersividade longitudinal (o). Os valores estdo apresentados na Tabela

5.12.

Tabela 5.12 - Valores dos coeficientes na defini¢do do processo dominante no ensaio de

coluna.

Coeficiente Resultado
D*ysgio (m° 57) 27,05 x 10
D, (m*s) 2,20x 10°
Dy, (m’ s7) 2,13x 10°®
PL 1

Com o valor de P, igual a 1, foi possivel determinar que o fendmeno dominante no

transporte de soluto no ensaio € o de difusdo, conforme descrito no item 3.3.6.1.

5.5Ensaio de adsorciao em lote (Batch Test)

Ensaios foram realizados preliminarmente com agua destilada para saber se o solo
poderia liberar alguns dos elementos quimicos estudados para a solucdo. Os resultados estdo
apresentados na Tabela 5.13 com os valores da concentragdo (C,,) do Al, Mn, Fe e F’, de pH antes

(tp) e apOs agitacdo (#;) e da condutividade elétrica (¢) da solugdo.
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Tabela 5.13 - Resultados do ensaio utilizando dgua destilada.

C, [mgL]
RSS pH (70) pH (1) ¢
Al Mn Fe (mS cm™)

1:4 0,164 11,6 0,048 <0,5 4,21 4,39 0,07
1:10 0,083 5,12 0,043 <0,5 4,21 4,40 0,05
1:20 0,292 2,35 0,081 <05 4,28 4,46 0,04
1:40 0,447 0,84 0,091 <05 4,27 4,49 0,03
1:60 0,423 0,53 0,085 <0,5 4,36 4,46 0,02
1:100 0,425 0,171 0,094 <0,5 4,50 4,56 0,02
1:200 0,332 0,064 0,061 <0,5 4,63 4,66 0,02
1:500 1,15 0,012 0,243 <05 4,83 4,86 0,01
Branco <0,1 <0,005  <0,04 <0,5 5,58 5,76 0,01

Legenda: (C,,): concentragdo do soluto; (tp): tempo inicial de ensaio; (t;): tempo final de ensaio;
(p): condutividade elétrica.

Na Figura 5.13 pode-se visualizar, em forma de grafico, a relacdo entre as concentragdes

dos elementos quimicos (C,,) versus as relacdes solo:solucdo (RSS) utilizadas. A Figura 5.14

apresenta os valores do pH medidos antes da agitacdo, representados por (#p), € apds a agitacao

(tp), com relag@o aos valores de RSS. A Figura 5.15 apresenta os valores da condutividade elétrica

em relacdo aos valores de RSS.

143



Cu (mg.I) Concentracao
12,00

11,00 P
10,00
9,00
8,00
7,00
6,00
5,00 o
4,00
3,00
2,00
1,00 & —
0,00 -RER B . . —3
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
RSS

Figura 5.13. Resultado das concentracoes do ensaio com dgua destilada.
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Figura 5.14. pH inicial (ty) e final (t;) do ensaio com dgua destilada.
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Figura 5.15. Condutividade elétrica da solu¢do apos agita¢do do ensaio com dgua destilada.

A partir do gréfico da Figura 5.13, foi possivel observar a liberacdo dos elementos na
solucdo pelo solo, com destaque para o Mn. Na relacdo solo:solucdo (RSS), que utilizou uma
maior quantidade de adsorvente, a concentracdo foi maior de Mn, diminuindo linearmente a

medida que se diminui essa quantidade.

Os outros elementos quimicos mantiveram um equilibrio com pouca variagdo,
indiferente da quantidade de solo utilizado no ensaio, com excecdo do Al, que obteve um
aumento da concentracdo na relacdo 1:500, ou seja, na relacio com menor massa de adsorvente.
O F obteve um valor abaixo da sensibilidade de analise do método utilizado para medi¢do da sua

concentracdo, que se manteve constante em todas as RSS.

Na Figura 5.14, as curvas de pH inicial e final tiveram o mesmo comportamento,

sofrendo uma diminui¢do com o aumento da massa de solo. As maiores variagdes dos valores
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obtidos foram observadas a partir da RSS 1:60, mantendo a curva final do pH maior que a inicial.
Em comparacio a condutividade elétrica (Figura 5.14), os menores valores foram obtidos para os

maiores valores de pH, aumentando a condutividade a medida que o pH diminuia.

Nos ensaios usando as solugdes de interesse, as concentracdes utilizadas estdo
apresentadas na Tabela 5.14, na qual os valores das concentracdes foram obtidos por meio da
média aritmética dos valores das amostragens em cinco anos, que fazem parte do monitoramento
da agua da BNF. Os valores foram arredondados para facilitar a preparacdo das solucdes e da

analise.

Tabela 5.14 — Concentragoes dos elementos para serem utilizados nos ensaios.

ELEMENTOS CONCENTRACAO (mg L")
Al 200
Fe 1,00
F 150
Mn 100

Os resultados das concentraces das solugdes (C,,), do pH inicial () e final (¢, da
condutividade elétrica (¢), da temperatura e da porcentagem adsorvida (A), obtidos durante os
ensaios, sao apresentados a seguir. Como as solu¢des foram preparadas por meio de um padrao ja
estabelecido, os valores das concentracdes iniciais (Cp) sofreram variagdo tanto para mais como
para menos. Os valores apresentados dos ensaios de adsorcdo em lote para todos os elementos
quimicos sdo médias aritméticas dos valores obtidos em trés ensaios realizados para cada um
desses elementos, considerando ou n3o o ajuste de pH. Pdde-se observar um mesmo
comportamento de adsorcdo para os trés ensaios de cada espécie quimica, tendo uma pequena
variacdo dos valores das concentracdes, podendo ter como causa a concentragdo inicial da

solucdo e até mesmo a variacdo do préprio equipamento de anélise.
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5.5.1 Aluminio

5.5.1.1  Concentragdes e porcentagens adsorvidas do Al

A Tabela 5.15 apresenta os resultados obtidos no ensaio de adsorcdo em lote para
solucdo com elemento Al, com e sem o ajuste de pH. Na Figura 5.16 € possivel visualizar os
comportamentos das curvas de concentracdo, sendo nas abscissas as relagdes utilizadas no ensaio
e nas ordenadas as concentracdes determinadas, apds a andlise quimica, e corrigidas com o

branco de cada rela¢do, conforme descrito no item 4.5.

Tabela 5.15 — Valores obtidos para Al no ensaio com e sem ajuste de pH.

Elemento: Aluminio sem ajuste de pH (Cy = 194,8 mg L7
RSS pH (1) Temp.(°C) pH (1) Temp.(°C) ¢ (mScm') C,(mgL") A, (%)

1:4 3,09 19,2 3,56 18,6 1,09 174,6 10,37
1:10 2,90 18,8 3,42 18,6 1,26 210,1 -7,85
1:20 2,76 18,8 3,22 18,8 1,47 218,1 -11,96
1:40 2,66 18,7 2,85 18,7 1,78 202,0 -3,70
1:60 2,65 18,8 2,72 18,8 1,97 2039 -4,67
1:100 2,51 18,8 2,61 18,7 2,12 211,7 -8,68
1:200 2,49 18,7 2,51 18,6 2,20 197.,4 -1,33
1:500 2,47 18,5 2,49 18,6 2,25 199,4 -2,36

Branco 2,53 18,9 2,45 18,6 2,32 190,2 -
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Elemento: Aluminio com ajuste de pH (Cy = 204,5 mg LY
RSS pH () Temp.(°C) pH(z) Temp.(°C) ¢ (mScm') C,(mgL") A, (%)

1:4 3,36 20,0 3,57 20,2 1,65 181,88 11,06
1:10 3,28 19,9 3,53 20,5 1,70 206,88 -1,16
1:20 3,20 19,8 3,49 19,9 1,75 221,38 -8,25
1:40 3,15 19,8 3,45 20,6 1,84 229,88 -12,41
1:60 3,11 19,8 3,41 19,9 1,84 230,88 -12,90
1:100 3,09 19,8 3,30 19,8 1,91 245,88 -20,23
1:200 3,08 19,8 3,17 20,3 1,92 234,88 -14,86
1:500 3,06 19,8 3,03 19,8 1,99 241,88 -18,28

Branco 3,02 19,8 2,94 20,3 2,10 211,62 -

Legenda: (C,,): concentragdo do soluto; (1y): tempo inicial de ensaio; (1;): tempo final de ensaio;
(p): condutividade elétrica; (Temp.): temperatura; (A,): porcentagem adsorvida do soluto.

Cw(mg L) Al

255,00 -

24500 -

235,00 4
225,00
—&—Sem ajuste pH
215,00
—e—Com ajuste pH
205,00
195,00
185,00

175,00

165,00 . .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

RSS

Figura 5.16. Curva de concentracdo versus RSS para o AL
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Na Figura 5.16, observa-se que, com o ajuste de pH, os valores das concentracdes foram
maiores em relacdo aos obtidos no ensaio sem ajuste, para as RSS de 1:500 até 1:40, a partir da
qual, as concentra¢des muito se aproximam das obtidas no ensaio sem ajuste de pH. Para as RSS
1:500 e 1:200, as concentracOes no ensaio sem ajuste de pH s@o relativamente baixas, sofrendo
aumento da concentracdo na relagdo 1:20 e, a partir dai, diminuicio com concentracdes se
aproximando das obtidas no ensaio com ajuste de pH. Para a RSS 1:100, observam-se picos para

ambas as curvas.

A Figura 5.17 apresenta as porcentagens adsorvidas do elemento quimico pelo solo,
destacando a separacdo da RSS que obteve porcentagem entre os limites recomendados (entre 10
e 30%) e que foi utilizado para o ensaio de estabilizacdo do elemento em relacdo ao tempo com

uma linha paralela ao eixo das abscissas.

Aq (%) Al

15,00 ~

10,00 A

5,00 -

0,00 A

-5,00 -

—— j H
110,00 - Sem ajuste p

—®— Com ajuste pH
-15,00 -

-20,00 -

-2 5,00 T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

RSS

Figura 5.17. Porcentagem adsorvida do Al pelo solo.
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Observando a Figura 5.17, nota-se em ambos os ensaios que a maioria das RSS obteve
valores de A, relativamente baixos ou negativos, isto é, a concentragcdo de Al na solucdo
aumentou em decorréncia da liberacdo desse elemento pelo solo. Essa liberacdo foi mais
acentuada no ensaio com ajuste de pH até a RSS 1:10, quando entdo, as duas curvas passaram a
ter o mesmo comportamento. A dnica RSS que obteve uma adsor¢ao maior que 10% em ambos
os ensaios foi a RSS 1:4 e esta foi utilizada para a continuidade do ensaio para determinar o

tempo de equilibrio da concentracdo do Al.

5.5.1.2  pH e Condutividade elétrica

A Figura 5.18 mostra a diferencga entre os valores de pH dos ensaios com e sem o ajuste
dessa varidvel para o aluminio. A Figura 5.19 apresenta os valores medidos no sobrenadante da

condutividade elétrica dos ensaios com e sem o ajuste de pH.
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Figura 5.18. Curvas do pH do Al com e sem ajuste.
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Figura 5.19. Condutividade elétrica do Al com e sem o ajuste de pH.
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Nota-se que as curvas (Figura 5.18) apresentaram o mesmo comportamento tanto para o
ensaio com ajuste como para o sem ajuste do pH, tendo valores maiores para as relacdes 1:4 e
diminuindo a medida que a quantidade de adsorvente também diminui. A diferenca do pH antes e
apds a agitacdo foi maior no ensaio sem o ajuste, sendo que houve pouca variacdo nas relagdes de
1:500 a 1:60, aumentando para as demais relacdes, tendo um aumento significativo a partir da
relagcdo 1:20. Na curva do ensaio com o ajuste do pH, a variacdo foi menor, comparada a curva do

ensaio sem ajuste, mas com um aumento mais acentuado, a partir da relacao 1:200.

As curvas de condutividade elétrica obtidas nos dois ensaios tiveram O mesmo
comportamento, apresentando os maiores valores da condutividade nas solu¢des de menores pH,
tanto para o ensaio com ajuste, como para o ensaio sem ajuste de pH. Comparando as duas
curvas, a do ensaio ajustando o pH obteve menor variagdo dos valores com as RSS do que a

curva do ensaio sem o ajuste de pH.

Observando as concentragdes finais do elemento quimico obtidas no ensaio, nota-se a
solubilizacdo do Al em decorréncia de valores de pH menores do que, aproximadamente, 3,55,
conforme visto na Figura 5.18. Esse fato pode ser atribuido pela alta concentracdo do elemento
Al no solo (52% de Al,Os3, segundo a Tabela 5.5). A partir de valores de pH maiores que 3,55, o

solo iniciou o processo de adsor¢do do elemento quimico.

5.5.1.3  Curva de estabilizacdo

A Tabela 5.16 apresenta os valores do ensaio de estabilizagdo da concentracdo do Al
com e sem o ajuste de pH como pH inicial (7)) e final (#), concentracdo (C,) e condutividade

elétrica (¢). A RSS que obteve a maior adsor¢do do elemento nos dois ensaios foi a relacao 1:4.

152



Tabela 5.16 — Valores encontrados para o Al no ensaio de adsor¢cdao em relacdo ao tempo.

Ensaio sem ajuste de pH

Tempo (h) Cy (mgL™) pH (19) pH (1) p (mS cm™)
0 239,20 2,26 2,26 2,110
1 262,83 2,57 3,20 1,290
24 260,70 2,73 3,43 1,104
48 255,93 2,85 3,45 1,180
72 257,13 2,82 3,43 1,094
Ensaio com ajuste de pH
Tempo (h) Cy (mgL™) pH (1) pH () p (mS cm™)
0 214,40 3,01 2,85 1,052
1 216,93 3,36 3,43 0,808
24 219,40 3,37 3,53 0,782
48 207,73 3,37 3,53 0,780
72 210,20 3,38 3,58 0,753

A Figura 5.20 mostra a curva de estabilizacdo da concentracdo do Al em relagdo ao

tempo dos ensaios com e sem ajuste de pH, a Figura 5.21 representa o pH antes da agitagcdo e

apos a agitacdo da solucdo com o solo e a Figura 5.22 ilustra a condutividade elétrica em relacao

a concentracao encontrada na andlise quimica, apds ensaios.
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Figura 5.20. Curva de estabilizacdo do Al.
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Figura 5.21. pH inicial e final da curva de estabilizacdo do Al.
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Figura 5.22. Condutividade elétrica em relagdo a concentragdo do Al.

A curva de estabilizagdo do Al no ensaio sem ajuste do pH (Figura 5.20) apresentou um
aumento da concentracdo em relacdo a concentracdo inicial na primeira hora do ensaio e depois

sofreu poucas variacdes, tendendo ao equilibrio de desor¢@o do elemento pelo solo.

No ensaio com ajuste o comportamento inicial, ou seja, nas primeiras 24 h de ensaio foi
semelhante ao ensaio sem ajuste do pH, mas tendo uma menor variacdio em relacdo a
concentracdo inicial do ensaio, apds esse tempo, ocorreu uma leve adsorcdo pelo solo do

elemento da solug@o.

No ensaio sem ajuste do pH, os valores de pH ap0és a agitacdo (¢;) foram maiores do que
os de pH antes da agitacdo (Figura 5.22). Em ambas as curvas, nota-se que, as concentragdes nas

solugdes aumentam a medida que o pH diminui. No ensaio com ajuste, houve praticamente a
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estabilizacdo dos valores iniciais do ensaio (#p), tendo um leve aumento em relagcdo ao final do

ensaio (#y), mas tendendo a estabilizagdo.

Com relagdo a condutividade elétrica (Figura 5.22), nota-se comportamento contrdrio ao
do pH, com relag¢do a concentragcao das solu¢des. No ensaio com ajuste, a condutividade elétrica
foi menor em relacdo ao ensaio sem ajuste do pH, e isto se deve aos valores das concentragcdes
dos ensaios. E possivel notar também que o ensaio com ajuste do pH ocorreu uma estabilizagio

dos valores, diferente para o outro ensaio, que teve uma variacao de acordo com a concentracao.

Embora a RSS 1:4 foi a tinica que apresentou adsor¢cdo do elemento Al pelo solo (Figura
5.17), o ensaio de adsor¢dao em relacdo ao tempo com essa RSS ndo comprovou esse fato. A
Figura 5.20 mostra que o Al no ensaio sem ajuste de pH foi dessorvido pelo solo aumentando as
suas concentragdes na solu¢do até o tempo de 1 hora de ensaio, a partir do qual ocorreu a

estabilizacdo das concentragdes na solucao.

Mesmo mantendo a relagdo 1:4, a adsorcao nao ocorreu devido aos valores de pH da
solucdo, que se apresentaram, segundo a Tabela 5.14, menores que 3,55, que conforme ja

discutido se refere ao valor de pH a partir do qual ocorre adsor¢do.

As isotermas de adsorcdo do Al ndo foram elaboradas, pelo motivo de que apenas uma
RSS apresentou adsorcdo deste elemento na solucdo pelo solo (Figura 5.17). O recomendado por
Roy et al (1992) é que nado sejam feitas as isotermas com as RSS que ndo obtiveram adsorcio, e
com relacdo as RSS que obtiveram adsor¢dao do elemento analisado, que estas RSS sejam no

minimo em ndmeros de cinco.

No caso deste trabalho, o ensaio deveria ser realizado da outra maneira conforme citado

no item 3.3.6.3.
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5.5.2 Manganés

5.5.2.1 Concentragdes e porcentagens adsorvidas do Mn

Os resultados para o ensaio de adsor¢ao em lote com e sem o ajuste de pH, com solugdo
de manganés, referentes aos valores de pH inicial (#9) e final (#), temperatura, condutividade
elétrica, concentracdo do elemento apds o ensaio e porcentagem adsorvida, estdo apresentados na

Tabela 5.17.

A Figura 5.23 apresenta os valores de concentracdo de Mn na solu¢do em relagdo as

RSS de ambos os ensaios, com e sem ajuste de pH.

A Figura 5.24.apresenta a porcentagem adsorvida do elemento quimico pelo solo sendo
os valores entre as linhas mais escuras paralelas a abscissa equivale a RSS que foi utilizada para

determinar o tempo de equilibrio do elemento.
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Tabela 5.17 - Resultados dos valores encontrados para Mn com e sem ajuste de pH.

Elemento: Manganés sem ajuste de pH (C; = 98,3 mg L)
RSS pH (f) Temp.(°C) pH(z) Temp.(°C) ¢ (mScm’) C,(mgL") A, (%)

1:4 2,43 27,1 3,41 20,3 1,02 126,10 -28,28
1:10 2,18 26,9 2,71 20,8 1,42 109,80 -11,70
1:20 2,09 26,9 2,25 20,6 2,12 105,70 -7,52
1:40 2,03 26,9 2,06 20,6 2,72 100,40 -2,14
1:60 2,00 26,8 1,99 20,6 2,89 97,80 0,51

1:100 1,98 26,7 1,95 20,4 3,11 97,40 0,92

1:200 1,96 26,7 1,96 20,5 3,28 96,40 1,93

1:500 1,95 26,5 1,92 20,7 3,43 95,10 3,25
Branco 1,94 26,6 1,93 20,9 3,57 96,70 -

Elemento: Manganés com ajuste de pH (Cy = 101,7 mg LY
RSS pH(f) Temp.(°C) pH(z) Temp.(°C) ¢ (mScm’) C,(mgL") A, (%)

1:4 3,94 22,3 4,12 21,4 1,40 47,49 53,30
1:10 3,79 22,3 4,09 21,5 1,27 67,77 33,36
1:20 3,58 22,2 4,01 21,5 1,27 84,80 16,62
1:40 3,35 22,2 3,90 20,7 1,30 92,10 9,44
1:60 3,24 22,2 3,80 21,1 1,36 95,86 5,74

1:100 3,18 22,2 3,66 21,3 1,43 95,85 5,76

1:200 3,12 22,3 3,35 21,2 2,46 94,97 6,62

1:500 3,07 22,4 3,01 21,1 2,85 97,53 4,10
Branco 3,01 22,3 2,77 20,8 4,56 120,4 -

Legenda: (C,): concentragdo do soluto; (tp): tempo inicial de ensaio; (t;): tempo final de ensaio;
(p): condutividade elétrica; (Temp.): temperatura; (A,): porcentagem adsorvida do soluto.
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Figura 5.24. Porcentagem de adsor¢do do Mn pelo solo.




Na Figura 5.23, observa-se que o comportamento do elemento Mn mostrou-se
totalmente diferente, comparando-se as curvas do ensaio com e sem ajuste do pH. Nota-se que da
relacdao 1:500 até a 1:60, as concentracdes obtidas foram praticamente as mesmas. A partir da
relacdo 1:40 até 1:4 foram observadas diferencas significativas entre as concentragcdes obtidas
apo6s os dois ensaios. No ensaio sem ajuste de pH, houve um aumento da concentragdo da RSS
1:40 até 1:4, comparado a concentracdo inicial do ensaio, ocorrendo a liberacdo do Mn pelo solo
para a solu¢do. No ensaio com ajuste de pH, o comportamento foi diferente, tendo todas as
concentracdes valores menores comparados aos das concentracdes iniciais, indicando adsorcao

do elemento pelo solo em todas as relacdes ensaiadas.

Observando a Figura 5.24, nota-se que todas as RSS do ensaio sem o ajuste de pH
obtiveram valor de adsor¢do menores que 10% sendo alguns deles, resultados negativos. Desta
forma, a RSS utilizada para a continuidade do ensaio foi a 1:500. Mesmo que o documento da
USEPA recomende ndo realizar ensaios com valores menores e maiores que 10 e 30%
respectivamente, o ensaio foi feito a principio para entender o comportamento de estabilizacdo do
Mn na condicdo que se encontra e para uma possivel comparacdo com o resultado obtido no

ensaio com o ajuste de pH da solug@o.

No ensaio com ajuste do pH (Figura 5.24), todas as RSS culminaram em adsor¢ao do
elemento Mn pelo solo tendo valores abaixo de 10% e acima de 30% sendo que, a Gnica RSS que
o resultado ficou dentro da margem recomendada pela EPA foi a relagc@o 1:20, utilizada no ensaio

de adsorcdo em lote em relacdo ao tempo de concentragdo do Mn.

5.5.2.2  pH e condutividade elétrica

A Figura 5.25 mostra o resultado de pH para os ensaio com e sem ajuste versus as RSS

e a Figura 5.26 os valores da condutividade elétrica versus as RSS.
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Figura 5.25. pH do Mn com e sem ajuste.
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Figura 5.26. Condutividade elétrica do Mn com e sem o ajuste pH.
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Da Figura 5.25, as curvas dos pH tiveram comportamentos distintos em relacdo aos
ensaio com e sem ajuste de pH. No ensaio sem ajuste foi possivel observar uma igualdade dos
valores na RSS 1:500 até 1:40 e um aumento do pH para a RSS 1:20 até 1:4. No ensaio com
ajuste de pH, as curvas obtiveram um comportamento semelhante a do Al (Figura 5.18),
mantendo valores iguais apenas para a RSS 1:500 e um aumento para as demais RSS, sendo este
aumento mais significativo nas relacdes 1:200 até a 1:20; e, a partir desta relagdo, ocorre um

comportamento de estabilidade e uma nova aproximacdo dos valores das curvas #y € .

Em relacdo a concentragdo das RSS, no ensaio sem ajuste de pH, a concentragdo da
solu¢@o aumentou de acordo com o aumento do pH da curva f¢. J4 no ensaio com ajuste de pH, a
concentragdo da solug¢do diminuiu a medida que o pH da curva #; aumentou, sendo importante
notar que a concentra¢cdo foi diminuindo significativamente a partir da RSS 1:40, na qual o pH
atingiu o valor em torno de 4, e mantendo o comportamento para as demais RSS com pH acima

desse valor.

A condutividade elétrica medida nos ensaios foram diferentes (Figura 5.26),
apresentando maiores valores para o ensaio sem ajuste de pH. Os valores de condutividade
obtidos para o ensaio sem ajuste diminuiriam a medida que as RSS aumentaram. No ensaio com
ajuste de pH, os valores da condutividade elétrica foram mais distribuidos, tendo uma diminui¢ao

significativa da RSS 1:500 a 1:100, tendendo a estabilizacao.

5.5.2.3  Curva de estabilizacio

A Tabela 5.18 apresenta os resultados obtidos no ensaio de adsorcdo em relagdo ao

tempo utilizando a solu¢do de Mn com e sem ajuste de pH.
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A Figura 5.27 mostra a variagdo da concentracdo da solucdo com o tempo de ensaio. A
relacdo do pH com as concentragdes das solucdes estd apresentada na Figura 5.28. A Figura 5.29

apresenta a relagao da condutividade versus as concentragdes das solucoes.

Tabela 5.18 - Resultados dos ensaios de adsorcdo do Mn em relagdo ao tempo.

Manganés sem ajuste de pH

Tempo (h) Cy (mgL™) pH () pH (zy) ¢ (mS cm™)
0 98,90 1,69 1,65 2,91
1 98,00 1,74 1,68 2,71
24 98,90 1,71 1,69 3,07
48 98,53 1,70 1,69 3,08
72 98,03 1,86 1,65 3,18
Manganés com ajuste de pH
Tempo (h) Cy (mg L) pH () pH () ¢ (mS cm™)
0 107,1 3,03 3,03 0,457
1 98,10 3,51 3,76 0,130
24 76,43 3,52 4,08 0,129
48 96,53 3,53 4,23 0,181
72 91,23 3,54 4,35 0,114
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Figura 5.27. Curva de estabilizacdo do Mn.
pH Mn
5
4> ’ﬁ
o
4 <
4
3,5 A - b
e
3
2,5
2 —@— t0 (Sem ajuste pH) h
1,5 1 —8— tf (Sem ajuste pH)
1 A —&— t0 (Com ajuste pH)
05 - —&— tf (Com ajuste pH)
0 T T T T T T 1
70,00 75,00 80,00 85,00 90,00 95,00 100,00 105,00
Cw (mg L")

Figura 5.28. pH inicial e final do ensaio do Mn.
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Figura 5.29.Condutividade elétrica em relagdo a concentragdo do Mn.

Na Figura 5.27, observa-se que o comportamento da curva do Mn no ensaio sem ajuste
do pH obteve uma estabilizacdo da concentracdo em relagdo ao tempo, sendo os valores obtidos
muito préximos. No ensaio com ajuste do pH o comportamento da curva foi semelhante ao do
ensaio sem ajuste, mas com uma maior variacdo dos valores das concentra¢des em relacdo ao

tempo.

Da Figura 5.28, observa-se que a curva do pH final manteve um comportamento de
estabilizacdo com relacdo as variacdes das concentragdes das solu¢do do Mn. Com relacdo a
curva do pH inicial, a tendéncia também foi de estabilizacdo. No ensaio com ajuste de pH, a

variacdo dos valores do inicio do ensaio ndo foram significativas, mantendo um comportamento
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estdvel, e os valores finais de pH obtiveram valores significativos, aumentando em relacdo ao

tempo de ensaio.

Os valores da condutividade elétrica com relacdo a concentragdo das solugdes de Mn
(Figura 5.29) foram contrarios aos do pH (Figura 5.28), isto €, maiores valores de pH culminam
em menores valores de condutividade elétrica e vice versa no ensaio sem ajuste, j4 no ensaio com

ajuste, houve pouca variacdo da condutividade elétrica, mantendo uma estabilizacao.

Observando a Figura 5,24, nota-se que para o intervalo de pH entre, aproximadamente, 2
e 3,41, nos ensaios sem ajuste, o0 Mn contido no solo foi solubilizado. Entretanto entre os
intervalos de pH aproximados de 3 e 4,1, nos ensaios com ajuste, o Mn contido na solu¢do foi
adsorvido pelo solo. A Figura 5.27 indica praticamente imobilizagdo do Mn para os intervalos de
pH 1,69 a 1,86 obtidos no ensaio de adsor¢ao em lote para a RSS 1:500. Esses fatos levam a crer
que para valores de pH menores que 2 o Mn se imobiliza; nos intervalos de pH entre 2 e 3,
aproximadamente, o Mn € solubilizado e a cima de 3 até 4,1, o Mn € adsorvido pelo solo

estudado nesta pesquisa.

A isoterma de adsorcdo foi elaborada apenas para o ensaio com ajuste do pH, pois neste
ensaio, obteve adsorc¢do do elemento pelo solo em todas as RSS (Figura 5.24). Para o ensaio sem
ajuste do pH, conforme visto no item 5.5.2.1, somente em algumas relacdes o solo adsorveu o
elemento da solucdo, e, conforme recomendado, ficou invidvel a elaboracdo da isoterma de
adsorcdo para este ensaio. A Figura 5.30 apresenta a isoterma de adsor¢do do ensaio com ajuste

de pH para o Mn.
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Figura 5.30. Isoterma de adsor¢do do Mn com ajuste de pH.

Como pode ser observado na Figura 5.29, o comportamento da isoterma de adsor¢ado foi
linear a partir da origem, tendo a regressdo linear proximo ao valor de 1,0. O valor do coeficiente

de distribui¢do (K,) obtido através da isoterma de adsor¢do do Mn foi K; = 0,0364 L g’1 =364

mL g'l.

5.5.3 Ferro

5.5.3.1 Concentragdes e porcentagens adsorvidas do Fe

Os resultados dos ensaios de adsor¢do em relacdo ao tempo para o Fe com e sem ajuste

de pH estdo apresentados na Tabela 5.19. A Figura 5.31 mostra o comportamento das curvas de

concentracdo em relagcdo as RSS.
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Tabela 5.19 - Resultados encontrados para Fe nos ensaio com e sem ajuste de pH.

Elemento: Ferro sem ajuste de pH (C; = 1,02 mg L)
RSS pH (fy) Temp.(°C) pH(z) Temp.(°C) ¢ (mScm™) C,(mgL") A, (%)

1:4 3,50 19,9 3,94 20,3 0,172 3,02 -196,08
1:10 3,15 19.9 3,83 20,6 0,139 2,46 -141,18
1:20 2,94 19,7 3,71 20,9 0,132 2,4 -135,29
1:40 2,75 19,6 3,50 19,4 0,135 1,94 -90,20
1:60 2,71 19,6 3,27 19,0 0,133 1,58 -54,90
1:100 2,67 19,6 2,99 21,3 0,182 1,56 -52,94
1:200 2,64 19,7 2,75 21,1 0,399 1,07 -4,90
1:500 2,63 19,6 2,64 21,3 0,470 0,80 21,57

Branco 2,61 19,6 2,58 21,1 0,575 1,00 -

Elemento: Ferro com ajuste de pH (Cy = 0,86 mg L")
RSS pH(f) Temp.(°C) pH (1) Temp.(°C) ¢ mScm’) C,(mgL") A (%)

1:4 3,56 223 3,77 21,5 0,173 0,64 25,74
1:10 3,45 22.3 3,76 21,4 0,156 0,71 17,40
1:20 3,325 22.4 3,735 21,2 0,146 0,68 20,78
1:40 3,21 22.3 3,725 19.8 0,151 0,74 13,95
1:60 3,15 222 3,69 20,9 0,274 0,57 33,68
1:100 3,12 222 3,6 21,2 0,140 0,51 40,98
1:200 3,07 224 3,41 20,8 0,179 0,57 32,98
1:500 3,055 223 3,25 21,2 0,251 0,46 46,47

Branco 3,03 22,2 3,33 20,8 0,300 0,85 -

Legenda: (C,): concentragdo do soluto; (tp): tempo inicial de ensaio; (t;): tempo final de ensaio;
(p): condutividade elétrica; (Temp.): temperatura; (A,): porcentagem adsorvida do soluto.
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Figura 5.31. Curvas de concentragdo para o Fe com e sem ajuste de pH.

Na Figura 5.32 estd apresentada a porcentagem adsorvida do elemento Fe pelo solo em
fungdo das RSS dos ensaios com e sem ajuste de pH, e, entre as linhas escuras, o intervalo da
RSS escolhido para a continuidade do ensaio para determinar a curva de estabilizacdo da

concentracdo do elemento em relagdo ao tempo.
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Figura 5.32. Porcentagem de adsor¢do do elemento Fe pelo solo.

A Figura 5.31 aponta um acréscimo de concentracio de Fe na solucdo com o aumento da
quantidade de solo da RSS em ambos os ensaios, sendo os valores das concentra¢cdes menores no
ensaio com ajuste de pH. Por outro lado, as porcentagens de adsorcdo (Figura 5.32) decrescem
com o aumento das RSS no ensaio sem ajuste, apresentado valores negativos a partir da relagdo
1:100. A RSS que apresentou adsorcdo entre 10 e 30% foi a 1:500, sendo esta utilizada para a
continuidade do ensaio. No ensaio com ajuste de pH, todas as RSS obtiveram adsor¢do acima de
10%, sendo as que ficaram entre os limites recomendados, as RSS 1:4, 1:10, 1:20 e 1:40. A
escolhida para o ensaio da estabiliza¢do em relacdo ao tempo foi a RSS 1:4, que teve uma maior

adsor¢do comparada as outras relagdes.
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5.5.3.2  pH e condutividade elétrica

Os resultados do pH (%) e pH () dos ensaios com ajuste e sem ajuste de pH estdo
apresentados na Figura 5.33. Os valores da condutividade elétrica em relacdo as RSS estdo

ilustrados na Figura 5.34.

pH Fe
4 —o
i
" J /‘/—/
3 _
2,5
2 —e—t0 (Com ajuste pH)
—B—tf (Com ajuste pH)
L5 —4&—t0 (Sem ajuste pH)
1 —e—tf (Sem ajuste pH)
0,5
0 T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
RSS

Figura 5.33. pH inicial e final dos ensaios com e sem ajuste de pH.

A Figura 5.33 aponta diferengas entre as curvas de pH inicial e final em ambos os
ensaios. Em ambas duplas de curvas, nota-se que o pH sofre aumento com o aumento das RSS,

porém, na curva fy, os valores de pH sdo menores do que os valores de pH da curva f; para
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mesmas RSS. A variacdo das curvas # e t; foram menores no ensaio com ajuste de pH, sendo esta

menor variagdo para as maiores RSS.

Fe
@ (mS cm™)
0,50
0,40 -
—— Sem ajuste pH
0,30
—&— Com ajuste pH
0,20 -
—
0,10
0,00 T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
RSS

Figura 5.34. Condutividade elétrica medida na solucdo de ambos os ensaios.

Na Figura 5.34, os valores de condutividade elétrica foram maiores para as RSS com pH
menores e, consequentemente, para menores concentracdes nos dois ensaios realizados. No
ensaio sem ajuste de pH, os valores de condutividade elétrica apresentaram um decréscimo
abrupto dos valores medidos da RSS 1:500 até a 1:60, e, a partir deste ponto houve uma
estabilizacdo com pouca variacdo dos valores. No ensaio com ajuste de pH, a variacdo entre a
RSS 1:500 e 1:60 foi menor, mas mantendo o mesmo comportamento do ensaio sem ajuste de

pH.

172



5.5.33

As curvas de estabilizacdo do Fe dos ensaios com e sem ajuste de pH estdo apresentadas
na Tabela 5.20. Na Figura 5.35 estdo representadas as concentracdes em relacdo ao tempo. A
Figura 5.36 apresenta os valores de pH com relacdo as concentracdes de Fe na solucdo. Os

valores de condutividade elétrica em relacdo as concentragdes obtidas estdo ilustrados na Figura

Curva de estabilizacdo

5.37.
Tabela 5.20 - Resultados dos ensaios de adsorcdo do Fe em relagdo ao tempo.
Ferro sem ajuste de pH
Tempo (h) C, (mgL™ pH (t9) pH (1) ¢ (mScm™)
0 1,00 1,54 1,54 12,38
1 1,33 1,58 1,61 11,69
24 2,12 1,59 1,56 11,88
48 2,54 1,62 1,59 12,09
72 3,38 1,61 1,58 12,20
Ferro com ajuste de pH
Tempo (h) Cy (mgL™) pH (7o) pH (1) ¢ (mS cm™)
0 0,43 3,06 3,06 0,157
1 0,98 3,95 4,08 0,132
24 1,86 3,98 4,21 0,198
48 1,36 3,99 4,23 0,237
72 0,28 3,99 4,19 0,142
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Figura 5.35. Curva de estabilizagdo da concentragdo do Fe.
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Figura 5.36. pH inicial e final do Fe em relagcdo a concentracdo.
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Figura 5.37. Condutividade elétrica do Fe em relagdo a concentragdo.

Na curva de estabilizacdo do Fe no ensaio sem ajuste de pH (Figura 5.35), foi observado
um pequeno aumento da concentragdo da primeira hora de ensaio em relacdo a concentragcdo
inicial, e apds este tempo, o aumento foi maior, como observado no ensaio de adsor¢ao com as
RSS, n3o demonstrando um comportamento de estabilizacdo. No ensaio com ajuste de pH,
também ocorreu aumento da concentragdo nas primeiras 24 h de ensaio e, apds este tempo, houve
um decréscimo chegando ao final do ensaio com um valor menor que a concentragdo inicial,

mostrando que ocorreu adsor¢do do elemento pelo solo a partir do valor de pH préximo a 4.

Na Figura 5.36, nota-se na curva do ensaio sem ajuste que os valores de pH inicial e
final mantiveram um comportamento estdvel no decorrer do tempo, ocorrendo pequenas

variagdes, mas pouco significativas. No ensaio com ajuste de pH, o comportamento também se
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manteve estavel, embora tenha ocorrido um leve aumento do valor do pH do inicio para o final

do ensaio, mas ndo variando o comportamento da curva.

A Figura 5.37 aponta crescimento dos valores da condutividade elétrica com o aumento
da concentragdo da solucdo do Fe, mantendo o mesmo comportamento do pH, tanto para o ensaio
com ajuste, quanto para o ensaio sem ajuste de pH. Nota-se a grande diferenca dos valores entre
os ensaios com e sem ajuste do pH, na qual pode ser devida a concentracdo inicial da solucdo

usada nos mesmos.

A isoterma de adsorcdo foi realizada apenas com o ensaio com ajuste do pH, assim
como no ensaio com a solu¢do de manganés. O ensaio com Fe sem ajuste de pH obteve apenas o
solo de uma RSS adsorvendo o elemento, e conforme recomendado, ndo deve ser construida a

isoterma. A Figura 5.38 mostra a isoterma elaborada apenas com os dados obtidos no ensaio com

ajuste do pH.
x/m (mg g-') Fe (Com ajuste pH)
0,03
x/m = 0,0281C,,
R2=0,9727 -
0,02 .
[ |
0,01 | ]
0 T T T T : ‘ : ‘
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0.7 08
C., (mg L")

Figura 5.38. Isoterma de adsorcdo do Fe com ajuste de pH.
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A isoterma apresentada na Figura 5.38 obteve um comportamento linear a partir da

origem, tendo o coeficiente de distribuicdo (K,) o valor de K;=0,0281 L g' =28, 1 mL g

5.5.4 Fluoreto

5.54.1  Concentragdes e porcentagens adsorvidas do F°

Na Tabela 5.21 sdo apresentados os valores dos parametros obtidos no ensaio de

adsorc¢do do fon fluoreto. Os valores sdo dos ensaios com e sem ajuste do pH.

As solucdes de fluoreto no ensaio sem ajuste de pH ndo puderam ser analisadas
quimicamente como as demais solugcdes estudadas, pois apds a agitacdo, o solo sofreu
defloculac@o e nao foi possivel filtrar as amostras. Na tentativa, foram utilizados filtros faixa
branca, azul e preta, diminuindo o tamanho da abertura do filtro, porém sem sucesso. A filtragem,
usando millipore juntamente com terra infuséria, na tentativa de unir os coldides do solo, e

vacuo, para otimizar o sistema, também foi utilizada sem éxito.

O uso de floculante também ndo foi satisfatério. Ocorreu também a centrifugacdo a
10.000 rpm por 24 h e mesmo assim ndo se conseguiu separar totalmente a fase sélida da liquida.
As Figuras 5.39 e 5.40 mostram como ficou a solu¢do de F apds a agitacdo, na tentativa de
filtragem e apds centrifugacdo, respectivamente. Observa-se que, apds a centrifugacdo, a amostra
ainda apresentou sélidos na solu¢do e uma coloragdo escura, o que poderia interferir na andlise do

F.
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Tabela 5.21 - Resultados dos valores encontrados para F".

Elemento: Fluoreto sem ajuste de pH

RSS pH(t)  Temp.(°C)  pH(t)  Temp. (°C) C,(mgLh) A, (%)

1:4 6,36 30,0 542 21,7 - -
1:10 6,52 29,7 6,49 21,8 - -
1:20 6,60 29,7 7,00 21,7 - -
1:40 6,70 29,7 7,30 21,6 - -
1:60 6,74 23,2 7,39 20,6 - -
1:100 6,86 23,2 7,46 21,3 - -
1:200 6,85 23,2 7,53 20,5 - -
1:500 6,84 23,2 7,53 20,6 - -

Branco 6,85 23,1 7,53 20,5 - -

Elemento: Fluoreto com ajuste de pH (Cy = 106,15 mg LY

RSS pH (to) Temp. (°C) pH (ty) Temp. (°C) C,, (mg L'I) Aq (%)

1:4 4,76 22,6 4,52 21,8 23,60 77,77
1:10 5,26 22,6 5,11 21,8 23,35 78,00
1:20 5,14 22,6 5,16 21,7 33,60 68,35
1:40 4,39 22,6 6,05 21,5 58,00 45,36
1:60 3,70 22,5 6,20 21,5 63,60 40,08
1:100 3,35 22,5 6,26 21,6 95,40 10,13
1:200 3,20 22,5 6,32 21,6 95,40 10,13
1:500 3,12 22,5 6,35 20,6 104,30 1,74

Branco 3,02 22,5 3,02 21,4 106,15 -

Legenda: (C,): concentragdo do soluto; (tp): tempo inicial de ensaio; (t;): tempo final de ensaio;
(p): condutividade elétrica; (Temp.): temperatura; (A,): porcentagem adsorvida do soluto.
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Figura 5.39. Amostra agitada com F~ na tentativa de filtragem.

Figura 5.40. Amostra agitada com F~ apds centrifugacdo.
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No ensaio com ajuste de pH ocorreu o comportamento inverso ao do ensaio sem ajuste.
Neste ensaio conseguiu-se separar as fase solida da liquida e realizar a andlise. Na Figura 5.41 é
possivel observar a curva da concentra¢ao, obtida no ensaio em relacdo as RSS, e na Figura 5.42,

a porcentagem adsorvida em cada relagdo.

Cy (mg L) F
110,00
100,00
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70,00
60,00
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40,00
30,00
20,00
10,00

0,00 T T | | T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

RSS

—@— Com ajuste pH

Figura 5.41. Concentracdo do F pelo solo nas RSS do ensaio de adsorcdo em lote.
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Figura 5.42. Porcentagens adsorvidas de F~ pelo solo.

Na Figura 5.41, pode observar uma expressiva diferenca da concentracdo em relacdo as
RSS. A relacdo com menores quantidades de solo, ou seja, a RSS 1:500 obteve uma concentracdo
préxima a concentracdo inicial da solucdo utilizada no ensaio, e, a medida que a quantidade de
solo vai aumentando, a concentracdo diminui significantemente, tendo na RSS 1:4, uma

concentragdo na solucdo de 22,23% da concentracdo inicial do ensaio.

O comportamento de adsor¢do do solo, mostrado na Figura 5.42, mostra que todas as
RSS adsorveram o elemento F. Sendo que a RSS que obteve a adsorcdo entre os limites
recomendados foram as RSS 1: 100 e 1:200, inclusive com as mesmas porcentagem adsorvidas.
Na escolha, a RSS utilizada para a continuidade do ensaio foi a 1:100, por ter uma maior

quantidade de solo.
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A Figura 5.43 apresenta os valores do pH em relacdo as RSS, na qual podem ser vistas

as curvas, tanto a do ensaio com ajuste, quanto a sem ajuste do pH para efeito de comparacao.

pH F
8,00

7,00 “\‘\

6,00 Maa W '\ .

e

—

4,00
3,00 - .
—a— t0 (Com ajuste pH)
2,00 —e— tf (Com ajuste pH)
1,00 ——t0 (Sem ajuste pH)
—e— tf (Sem ajuste pH)
0,00 T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

RSS

Figura 5.43. pH das solugées de F das RSS.

O pH do ensaio sem ajuste, como observado na Figura 5.43, obteve um pequeno
aumento do inicio do ensaio para o final, ou seja, apds a agitacdo. Nota-se também que a partir da
RSS 1:10, o valor do pH foi o constante. Na relacio com maior quantidade de solo o pH foi o
inverso, sendo o valor do inicio do ensaio maior em relacdo ao valor final. Isso pode ter sido em
fun¢do da quantidade de solo, que por ter um pH 4cido, comandou o comportamento do pH na

solugdo.
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Ainda em relacdo a Figura 5.43, no ensaio com ajuste de pH, o comportamento foi o
mesmo que no ensaio sem ajuste, sendo que, a diferenga entre os valores das curvas fy e #; foi
maior nas RSS de 1:500 até 1:40, e comparando com a concentragdo (Figura 5.41), foram as RSS
que obtiveram as menores variacdes da concentragdes nas solucdes em relagdo a concentracio
inicial. As RSS de 1:4 até 1:20, praticamente obtiveram o mesmo valor de pH, mantendo um
padrao médio comparado aos valores de pH inicial e final do ensaio. Em relacdo a concentragcdao
da solugdo, foram estas RSS que apresentaram a menor variagdo, tendo um comportamento de

estabilizacao.

5.5.4.2  Curva de estabilizagdo

A Tabela 5.22 apresenta os resultados do ensaio para a estabiliza¢do da concentra¢do do
F em relagdo ao tempo. A Figura. 5.44 mostra o comportamento da curva de concentragdo e a

Figura 5.45, os valores de pH antes e apds o ensaio.

Tabela 5.22 - Resultados do enaio de adsor¢do do F~ em relagcdo ao tempo com ajuste do pH.

Fluoreto com ajuste de pH

Tempo (h) C, (mg L‘]) pH (#) pH (%)
0 128,90 3,03 3,03
1 96,00 3,21 5,89
24 91,90 3,24 6,01
48 102,27 3,26 6,20
72 98,93 3,27 6,23
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Figura 5.44. Curva de estabilizacdo do ensaio com F~ com ajuste do pH.
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Figura 5.45. pH inicial e final do ensaio com ajuste do pH.
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Na Figura 5.44, pdde-se observar uma diminuicdo da concentracdo da solucdo na
primeira hora de ensaio, e o comportamento de estabilizacdo da concentracdo apds essa hora,
apresentou um leve aumento em 48 h de ensaio, sendo que mesmo com esse aumento, houve

adsorcdo do elemento pelo solo.

Em relacdo a Figura 5.45, nota-se que o pH aumentou consideravelmente no ensaio apds
a agitacdo do solo com a solucdo. Os valores de pH antes da agitacio mantiveram-se estaveis.
ApOs a agitagdo, observa-se que os menores valores de pH referem-se as menores concentracoes,
e um leve aumento do pH, reflete no aumento da concentracdo da mistura. Fliihler, er al (1982),
Manoharan, et al (2007) e Romar, et al (2009), encontraram o mesmo comportamento com solos

tropicais e glaciais em seus estudos com adi¢do de F a esses solos.

O comportamento de adsorcao do solo em relagdo a este fon, seguiu o principio tedrico
citado anteriormente (Item 3.1.3.1), que solos com valores positivos de ApH, possuem uma boa

capacidade de trocar anions, como que ocorreu com o solo estudado.

A isoterma de adsor¢cdo foi construida e estd apresentada na Figura 5.46. Para esta
isoterma, foi utilizada a expressdo linear de Freundlich, diferenciando-a das isotermas de Mn e
Fe, as quais obtiveram comportamentos lineares. O grafico foi construido com os valores obtidos

de x/me C,,.
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Figura 5.46. Isoterma de adsor¢do de Freundlich do F~ no ensaio com ajuste do pH.

A regressdo linear interposta na reta foi a potencial, na qual se obteve o valor de r*
proximo a 1,0. O coeficiente de particdo de Freundlich (Kj) obtido foi de Ky = 3 x 10° L g'l, ou,

corrigindo as unidades, de K;= 3 x 107 mL g'l.

A partir da Figura 5.46, foi possivel obter os parametros da equagdo de Freundlich.
(equacdo 3.23). O valor de N (coeficiente exponencial de Freundlich) foi maior que 1 (N = 3,32 >
1), o que demostra que a adsor¢do foi favoravel de acordo com o descrito no item 3.3.5. Esses

parametros encontrados foram utilizados para o cédlculo do coeficiente de retardamento.
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5.6 Ensaios de difusao

5.6.1 Compactagdo do solo

A curva de compactacdo do solo Ponto A, escolhido para a continuidade dos ensaios,
estd representada na Figura 5.47. Nessa curva, definem-se a massa especifica seca maxima e o
teor de umidade 6timo para o referido solo (destacados em negrito). A compactagcdo dos corpos-
de-prova para o ensaio de difusio foi realizada com uma umidade 3% acima da 6tima, seguindo a

sugestao de Macambira (2002).
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*

L1

1,05 &

1 I I I
15 20 25 a0 33.08 35 40

Teor de umidade (%)

Figura 5.47. Curva de compactagdo do solo Ponto A.
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Os corpos-de-prova utilizados no ensaio de difusdo foram compactados com massa
especifica aparente seca de 1,330 g cm” e teor de umidade de 34,1%. Os corpos-de-prova
obtiveram os indices fisicos apds a compactacio apresentados na Tabela 5.23, considerando que a

massa especifica dos sélidos do Ponto A foi y,=2,655 g cm™ (Tabela 5.1).

Tabela 5.23. Indices fisicos dos corpos-de-prova no ensaio de difusdo.

Indices Mn Fe F Al
Va(g cm”) 1,347 1,320 1,336 1,330
e 0,97 1,01 0,98 1,00
n 0,49 0,50 0,49 0.50
Weompac (%) 34,07 34,10 34,14 34,06
Sr (%) 93,25 89,63 92,49 90,77
GC (%) 101,30 99,0 100,40 100,00

Sendo (y,4) a massa especifica seca do solo do corpo-de-prova; (e) o indice de vazios; (n)
a porosidade; (Weompae) @ umidade de compactagdo do corpo-de-prova; (Sr) a satura¢do do corpo-

de-prova e (GC) o grau de compactacao.

5.6.2 Aluminio

5.6.2.1 Reservatorio

A Tabela 5.24 mostra os valores do ensaio de difusdao para o Al, o pH da solugdo e a

concentracdo de cada amostra da solucdo retirada do reservatério da célula de difusdo, durante o
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tempo de ensaio. A Figura 5.48 apresenta a concentracdo em relacio o tempo de ensaio no

reservatorio e a Figura 5.49 o pH da solu¢do em relagdo a concentracao do elemento quimico.

Tabela 5.24 - Concentragdo e pH da solugdo no reservatério do ensaio de difusdo para o Al.

Tempo (dias) pH C, (mgL™")
0 3,05 227,0
2 3,59 201,7
6 3,59 189,2
8 3,98 179,9
10 3,95 160,8
13 3,97 161,6
15 3,95 159,7
17 3,94 155,8
20 3,89 150,5
22 3,88 146,5
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Figura 5.48. Concentracdo da solugdo de Al em relagcdo ao tempo de ensaio.
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Figura 5.49. pH da solucdo de Al retirada do reservatorio devido a concentracado.
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Observando a Figura 5.48 do ensaio com Al, nota-se uma diminui¢do da concentra¢io
da solu¢@o no reservatério em relacdo ao tempo de ensaio, mostrando no final, uma diminui¢do
pouco significativa, tendo um comportamento da estabilizacdo da concentracdo. Esta diminui¢do

foi em torno de 35% da concentragao inicial da solu¢do no reservatorio.

O pH aumentou de acordo com a diminui¢do da concentracdo e o tempo de ensaio,
como visto na Figura 5.49. Este aumento aproximou o valor do pH préximo a 4, nos tempos
finais do ensaio, tendo os pontos acumulado préximo a este valor, mostrando uma estabilizacio
do pH. O comportamento do aumento do pH também foi observado no ensaio de adsor¢ao, para a

estabilizacdo do elemento.

5.6.2.2  Corpo-de-prova

A Tabela 5.25 apresenta os valores da concentracdo (C,) do Al na solugdo retirada dos
vazios do corpo-de-prova. A Figura 5.50 mostra o comportamento da concentracdao em relagdo a

profundidade do corpo-de-prova.

Tabela 5.25 - Concentracdo do Al da solugdo retirada dos vazios do corpo-de-prova.

Profundidade (cm) C, (mgL™)
0-2 (topo) 101,53
2-4 (meio) 2,10
4-6 (base) 2,03
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Figura 5.50. Concentragdo da solugdo retirada dos vazios do corpo-de-prova em relagdo a
profundidade.

Na Figura 5.50 pdde-se observar que a concentracdo da solugdo dos vazios do solo
decresceu em relacdo a profundidade, sendo que na camada superior (topo) a concentracdo foi
maior em relacdo as demais camadas. Este comportamento mostra que o elemento Al ficou retido
na parte superior do corpo-de-prova, € ndo foi difundido durante o tempo de ensaio. As
concentracdes apresentadas na solucdo do solo podem também representar dessor¢dao do elemento

do solo para a solugdo.
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5.6.3 Manganés

5.6.3.1 Reservatorio

A Tabela 5.26 mostra os valores do ensaio de difusdo para o Mn, o pH da solugdo e a
concentracdo de cada amostra da solucdo retirada do reservatério da célula de difusao, durante o
tempo de ensaio. A Figura 5.51 apresenta a concentragdo no reservatorio em relacdo o tempo de

ensaio e a Figura 5.52, o pH da solucdo em relacdo a concentragdo do elemento quimico.

Tabela 5.26 — Valores da concentracdo obtidos no reservatorio para o Mn.

Tempo (dias) pH C, (mgL")
0 1,68 100,9
2 2,12 104,3
6 2,50 102,7
8 2,71 101,2
10 3,23 96,8
13 3,48 93,9
15 3,55 92,0
17 3,59 89,4
20 3,51 88,0
22 3,49 87,9
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Figura 5.51. Concentragdo de Mn no reservatorio.
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Figura 5.52. pH na solu¢do de Mn das amostras retiradas do reservatorio no ensaio de difusdo.
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Da Figura 5.51, nota-se que a concentragdo do Mn no reservatdrio obteve um pico entre
os dois primeiros dias de ensaio, e apds esses dias comecou a decrescer, chegando a um
comportamento de estabilidade nos ultimos dias do ensaio. A concentracdo final do ensaio
chegou préxima a 13% da concentragdo inicial, mostrando que foi pequena a variagdo em relacio

ao tempo de ensaio.

O pH aumentou durante o ensaio € com um comportamento inverso ao da concentracio
do elemento na solucdo, ou seja, a medida que a concentra¢do diminuia, o pH se elevava (Figura
5.52). Nota-se nesta mesma figura, que no tempo final do ensaio, o pH se estabilizou, como
ocorreu com o Al, tendo os pontos aproximado ao valor de 3,5. Neste ensaio, ndo foi realizado a

correcdo do pH, por isso o baixo valor do pH no inicio do ensaio.

Comparando os resultados obtidos com o apresentado por Boscov et al (1999), apesar de
terem utilizado solo diferente, observaram um comportamento diferente da concentragdo no
reservatorio. Os autores comentam que no ensaio utilizando o valor de pH 1, ocorre a lixiviacdo
do elemento do solo para a solug@o no reservatorio da célula de difusdo, e no ensaio com o pH da
solucdo igual a 4, ocorre a reducao da concentracdo da solug@o desde o principio do ensaio. Neste
presente trabalho, ocorreram os dois processos, ou seja, um aumento da concentragdo dos

primeiros dias de ensaio e apds 10 dias a concentracdo diminui mesmo com os pHs abaixo de 4.

5.6.3.2  Corpo-de-prova

A Tabela 5.27 apresenta os valores da concentrag¢do (C,) do Mn na solugio retirada dos
vazios do corpo-de-prova. A Figura 5.53 mostra o comportamento da concentragdo em relacio a

profundidade do corpo-de-prova.
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Tabela 5.27 — Concentragdo da solugdo de Mn dos vazios do corpo-de-prova.

Profundidade (cm) C,(mgL”)
0-2 (topo) 90,69
2-4 (meio) 71,01
4-6 (base) 4,33
Mn Cp (mg L)
0 15 30 45 60 75 90

O 1 1 1 1 1 V'S

2

4

6 ) 4

Profundidade
(cm)

Figura 5.53. Concentracdo da solucdo de Mn dos vazios do solo em relacdo a profundidade do
corpo-de-prova.

A concentracdo da solu¢do de Mn no corpo-de-prova diminuiu com a profundidade,

conforme visto na Figura 5.53. A concentragdo no topo do corpo-de-prova obteve um valor
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proximo ao da concentragdo final da solucdo no reservatdrio, diminuindo levemente na camada
do meio. Desta maneira, de acordo com o grafico da Figura 5.53, o Mn da solucdo do reservatdrio

ficou retido a 2/3 da profundidade do corpo-de-prova a partir do topo.

O mesmo ocorreu com o trabalho apresentado por Boscov et al (1999), no qual o ensaio
com pH da solugdo igual a 4, a solugdo dos vazios do solo apresentou um comportamento similar,
tendo uma concentracdo maior nas camadas superiores do corpo-de-prova e diminuindo com a

profundidade.

5.6.4 Ferro

5.64.1 Reservatorio

Os valores de pH e de concentracdes de Fe na solucdo do reservatério durante a

realizacdo dos ensaios de difusdo estdo apresentados na Tabela 5.28.

As Figuras 5.54 e 5.55 mostram as relacdes das concentracdes em relagdo ao tempo e do

pH em relagdo as concentragdes da solucao, respectivamente.
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Tabela 5.28 — Valores da concentragdo e pH do ensaio de difusdo para o Fe.

Tempo (dias) pH Cy (mg L-])
0 1,55 0,82
2 1,48 6,60
6 1,76 8,49
8 1,94 12,2
10 2,08 13,0
13 2,13 13,2
15 2,58 13,9
17 2,84 14,4
20 2,89 15,5
22 3,05 16,4
C, (mg L") Fe
20
1s /0/
10
5
0 = T T T T 1
5 10 15 20 25
Tempo (dias)

Figura 5.54. Concentragdo de Fe no reservatorio.
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Figura 5.55. pH na solucdo de Fe das amostras retiradas do reservatorio no ensaio de difusdo.

Na Figura 5.54, nota-se que o comportamento da concentracdo da solu¢do de Fe no
reservatorio do ensaio de difusdo em relacdo ao tempo foi diferente da solucdo de Al e Mn
(Figuras 5.48 e 5.51 respectivamente), ao invés de ocorrer a diminuicdo da concentracdo da
solucdo com o tempo, houve um aumento significativo, chegando a ser 20 vezes maior que a
concentracao inicial. Este comportamento foi observado no ensaio de adsor¢do em lote (Figura
5.31) e no ensaio para a estabilizagdo do elemento (Figura 5.35), no qual também ocorreu um

aumento da concentragao.

O pH da solucdo ensaiada de Fe sofreu aumento juntamente com o aumento das

concentragdes da solugdo no reservatorio, conforme indica a Figura 5.55.
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Boscov et al (1999) apresentou resultados totalmente diferentes aos encontrados neste
trabalho. A concentracdo do elemento Fe no reservatério do trabalho dos autores ocorreu a
diminui¢do do elemento quimico nos ensaios com solucdes com valores de pH 1 e 4, sendo que,
com pH igual a 4, este fendbmeno ocorreu em um tempo menor que no ensaio com pH igual a 1 e,

com isso, a diminuicdo significativa da concentragdo da solug@o no reservatorio.

5.6.4.2  Corpo-de-prova

A Tabela 5.29 mostra os valores da concentracdo de Fe da solucao retirada dos vazios do
solo. A Figura 5.56 a representa o comportamento da concentracio (C,) em relagdo a

profundidade do corpo-de-prova.

Tabela 5.29 — Concentragdo da solugdo de Fe dos vazios do corpo-de-prova.

Profundidade (cm) Cp (mg L")
0-2 (topo) 55,63
2-4 (meio) 41,02
4-6 (base) 24,39
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Figura 5.56. Concentragdo da solugdo de Fe dos vazios do solo em relagdo a profundidade no
ensaio de difusdo.

Observa-se pela Figura 5.56 que os valores das concentracdes da solugdo extraida dos
vazios do solo foram altos em comparacdo aos valores das concentracdes da solucdo utilizada no
reservatorio. Isto pode ter ocorrido pela liberagdo de mais Fe do solo no momento da extracdo da

solucdo pelo método utilizado, o que se faz necessario a utilizagdo de outro método para um

melhor resultado.

Comparando o resultado com o trabalho de Boscov et al (1999), nota-se uma
significativa diferenca, sendo no trabalho destes autores, o elemento Fe fica retido nas camadas
superiores do corpo-de-prova e diminuindo a concentragdo consideravelmente de acordo com a

profundidade, o que ndo ocorreu neste trabalho.

201



5.6.5 Fluoreto

5.6.5.1 Reservatorio

Na Tabela 5.30, estdo apresentados os valores da concentracdo da solug¢dao do ensaio de
difusdo para o F. Nas Figuras 5.57 e 5.58 estdo representados a concentracdo em relacdo ao

tempo de ensaio e o pH da solucdo respectivamente.

Tabela 5.30 — Valores da concentracdo e pH no ensaio de difusdo para o F~ do reservatorio.

Tempo (dias) pH C.(mgL’)
0 3,01 170,40
2 5,76 58,00
6 6,43 51,40
8 7,39 51,40
10 7,31 44,20
13 7,25 38,50
15 7,35 27,80
17 7,45 33,40
20 7,50 34,70
22 7,55 37,90
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Figura 5.57. Concentragdo do F no reservatorio em relagdo ao tempo.
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Figura 5.58. pH da solucdo no reservatorio.
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Na Figura 5.57 observa-se a extrema diminui¢do da concentracdo da solucdo de F™ logo
nos primeiros dias do ensaio, ocorrendo uma diminui¢do de aproximadamente 66% da
concentracdo em relacdo a concentracdo inicial da solu¢cdo. Apds essa significativa diminui¢do da
concentracdo, ao decorrer do tempo, também houve a diminui¢do da concentra¢do em menor
escala, mantendo um comportamento de estabilizacdo, tendo no final do ensaio, um decréscimo

total em torno de 78%.

O comportamento do pH da solucdo (Figura 5.58), apresentou um comportamento
inverso ao da concentracdo, ou seja, a medida que ocorria a diminui¢do da concentragdo da
solucdo no reservatério o pH aumentava significantemente. O valor do pH aumentou pouco mais
de 90% do pH inicial, e a partir dai, mantiveram-se valores estdveis no final do ensaio a medida
que a concentracdo também se estabilizava, apresentando ao final do ensaio, um pH em torno de

150% maior que o inicial.

5.6.5.2  Corpo-de-prova

Na Tabela 5.31 estdo apresentadas as concentracdes da solugdo dos vazios retiradas nas
camadas do solo do corpo-de-prova para F, e na Figura 5.59 a concentragdao da solu¢do em

relacdo a profundidade do corpo-de-prova.

Tabela 5.31 — Concentragdo da solugdo de F~ dos vazios do corpo-de-prova.

Profundidade (cm) Cp(mg L")
0-2 (topo) 0,70
2-4 (meio) 0,70
4-6 (base) 0,79
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Figura 5.59. Concentragdo da solugdo dos vazios em relagdo a profundidade do corpo-
de-prova.

Na Figura 5.59 observa-se uma constancia da concentracdo em toda a profundidade do
corpo-de-prova, tendo na base um leve aumento. Com esse resultado, pode se notar que o
elemento ficou sua maior parte adsorvida na fase solida do solo, j& que a diminuicdo da
concentracao no reservatorio foi relevante, e a concentracio da solucio dos vazios do solo nao foi

significativa.

Nos resultados de fluorescéncia de raios-X antes dos ensaios (Tabela 5.5), ndo se
encontrou tracos de fldor na andlise realizada, podendo determinar que as ligagdes entre os ions

desse elemento e as particulas do solo sdo extremamente fortes.
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Neste ensaio com F, foi possivel observar atividade biolégica dentro da célula de
difusdo, modificando a cor da solucdo do reservatério, deixando-a com um aspecto mais turvo e
também a formacdo de gases na parte superior do corpo-de-prova que se difundia para a solucgao.
Também ocorreu o aparecimento de microrganismos no solo exalando um odor caracteristico de
decomposicdo possivelmente da matéria orginica existente. Esses fendmenos podem ser

observados na Figura 5.60.

Figura 5.60. Bolhas de ar no topo do corpo-de-prova devido a atividade biologica.
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5.6.6 Valores do coeficiente de difusdo molecular

A Tabela 5.32 apresenta os valores dos coeficientes de difusdo efetivo (D*) obtidos

analiticamente para os elementos quimicos estudados.

Tabela 5.32 - Coeficientes de difusdo efetivo de cada elemento quimico.

Coeficiente de difusio
Al Mn F
efetivo

D*m’ s7) 1,94 x 107 6,09 x 10° -1,00 x 10”

Observando os valores encontrados para o coeficiente de difusdo (Tabela 5.32), é
possivel notar a proximidade dos valores de todos os elementos, mantendo a mesma ordem de

grandeza.

Para o elemento Fe, ndo foi possivel determinar o valor do coeficiente de difusdo porque
ocorreu dessor¢ao do elemento do solo para a solucao do reservatorio e extracdo excessiva do Fe
pelo método utilizado na retirada da solucdo dos vazios do solo, como visto nos resultados do

ensaio de difusdo no item 5.6.4.

E importante observar também que o mecanismo de difuso é extremamente dependente
das caracteristicas do solo, como textura e propriedades fisicas e quimicas. Outro fator que
influencia esse mecanismo € o tipo do fon utilizado no ensaio, que pode alterar o comportamento
difusivo no solo, reagindo com minerais e até mesmo com elementos quimicos existentes no

proprio solo.
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5.6.7Comportamento dos elementos quimicos no solo

Observando os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢ao em lote e difusao, foi possivel
determinar o comportamento de cada elemento quimico em relagdo ao solo estudado. O
parametro observado que modificou consideravelmente os comportamentos dos elementos foi o

pH.

O comportamento do Al em relacdo ao solo estudado foi praticamente de estabilizacao.
As pequenas ocorréncias de adsor¢ao foram em valores de pH acima de 3,5, tendo, abaixo desse
valor, apenas a dessor¢do do elemento do solo para a solu¢do. A baixa capacidade de adsorcao
para os baixos valores de pH como citado no item 3.1.3.1, pode ser resultante da competicao dos
fons H" e AI’*, na qual o ion A’ estd em maior quantidade e é considerado um cdtion
dominante, e, como citado no mesmo item, em valores de pH abaixo de 5, este ion é considerado

soldvel, por isso a alta taxa de lixiviag@o deste elemento do solo.

De uma maneira geral, observando o comportamento do Mn em relacdo ao pH, em
ambos os ensaios, notou-se que, quando o valor do pH da solu¢cdo foi maior ou igual a,
aproximadamente, 3,5, o Mn foi adsorvido pelo solo. Valores de pH menores que este valor, o
elemento foi lixiviado do solo, ficando disponivel na solucdo. Porém, atingido o valor préximo a
1,5, o Mn néo foi adsorvido e nem lixiviado, podendo ser este o valor do ponto de carga zero do
solo estudado, isto €, o pH no qual ocorre o menor potencial de solubilizacdo do solo, como

citado no item 3.2.

O comportamento do Fe ndo foi parecido com o do Al e Mn, com valores de pH que
limitaram os mecanismos de adsor¢do, dessorcao ou estabilizacdo. Nos ensaios de adsorcao em
lote, com e sem ajuste do pH e no ensaio de difusdo, o Fe apresentou diferentes comportamentos

em relacdo ao pH. Os valores de pH ocorridos nos ensaios, que foram entre 1,5 e 4,
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aproximadamente, mostraram que o solo adsorveu e dessorveu o Fe quando o pH se apresentou

entre esses valores.

Nos ensaios com F, o comportamento atendeu ao fato de que em solos dcidos, ocorre
preferéncia na adsor¢do de anions. O aumento significativo do pH em todos os ensaios pode ser
devido a quantidade de fons negativos da solu¢do, que comandou o comportamento do pH.
Devido as dificuldades encontradas durante a execucdo dos ensaios, como a nao filtracido da fase
liquida do ensaio de adsor¢do em lote sem ajuste de pH e a ndo retirada do elemento dos vazios
do solo no ensaio de difusdo, dd a entender que nos ensaios com F~ pode ter ocorrido a formacao

de algum complexo com outros elementos ou matéria organica presentes no solo, devido a forte

interacdo entre eles.

5.7 Aplicacao dos dados dos ensaios de adsorcao em lote e difusao.

Esta aplicacdo, baseado em Roy er al (1992), vai utilizar os dados dos ensaios de
adsorcdo em lote, para definir a espessura minima da camada de solo compactada como barreira
impermeabilizante, e os dados dos ensaios de difusdo para definir o tempo de migracdao do

contaminante desde a superficie até o final desta camada.

Alguns valores necessarios para os calculos estdo apresentados na Tabela 5.33 para cada

elemento.
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Tabela 5.33 - Valores dos pardametros do solo para cada elemento.

Parametros Mn Fe F
va(g cm™) 1,347 1,320 1,336
w 0,3407 0,3410 03414
0 (cm’ cm™) 0,610 0,603 0,611
n(cm’ em™) 0,490 0,500 0,490
K;(mLg") 36,4 28,1 3x 1072

* - Coeficiente de parti¢do de Freundlich (Kj), determinado no item 5.5.4.2.

Sendo (y;) a massa especifica seca do solo; (n) a porosidade; (w) a umidade

gravimétrica; (6) a umidade volumétrica e (K,) o coeficiente de parti¢do ou distribui¢do definido

pela isoterma linear.

O movimento do soluto através da camada de solo pode sofrer retardo por algum
fendmeno de interacdo entre o soluto e o solo. O valor deste retardo, considerado como fator de
retardamento (R;), conforme visto no item 3.3.5 deste trabalho pode ser determinado
empiricamente utilizando-se a equagdo 3.21 definida por Freeze e Cherry (1979). Para a isoterma
de Freundlich, obtida no ensaio utilizando o F’, para definir o fator de retardamento, utilizam-se

as equacoes 3.24 e 3.27 (ROY et al, 1992).

Em condi¢cdes saturadas, o fluxo € estdvel dentro da camada impermeabilizante ao
decorrer do tempo e os efeitos da dispersdo e difus@o ndo sdo levados em consideracdo (Roy et
al, 1992). Para uma aproximagcao, é calculada a velocidade média do soluto através dos poros do

solo pela equacdo da lei de Darcy, demonstrado na equacdo 5.1.
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bl

(5.1)

Onde (k) € o coeficiente de permeabilidade saturada; (i) é o gradiente hidraulico (dH/dZ)

e (n) a porosidade.

Partindo da hipétese de que em uma obra na qual se utiliza uma camada
impermeabilizante para se evitar que o lixiviado atinja corpos de 4gua ou contamine o ambiente
abaixo de sua fundagdo, a previsdo do transporte de soluto pode ser determinada como um
modelo “pistdo” que ¢ uma pluma quimicamente uniforme movendo-se para baixo. Combinado a
equacgdo 3.21 com a equagdo 5.1, constréi-se uma equacgdo 5.2 que pode facilmente determinar a
espessura minima de uma camada impermeabilizante, sendo esta equacdo simplificada e

assumindo que no ensaio de adsorcdo em lote as isotermas foram lineares para Mn e Fe, e

Freundlich parao F.
LAl (5.2)
R, -n

Onde (Z) ¢ a distancia estimada de migracdo do soluto e (7) o tempo em segundos.

Neste primeiro exemplo, utilizando os valores de cada elemento da Tabela 5.33, e
assumindo o intervalo de tempo em 10 anos (3,154 x 10® s), o gradiente hidraulicoi =1 cm cm‘l,
eum k = 1 x 10* cm s' do solo que vai ser utilizado para a construcio da barreira
impermeabilizante, o fator de retardamento (R,) e a espessura minima da barreira (Z) serdo dados

abaixo. Lembrando que os pardmetros utilizados nos célculos e apresentados na Tabela 5.33,
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foram definidos a partir dos ensaios de adsor¢do em lote e as caracteristicas fisicas foram as

proprias dos corpos-de-prova de solo utilizados neste trabalho, ou seja, o solo do Ponto A.

1,347 36,4 3,054 x10° -1x10 * -1
Mn R,=1+——=281,38 = =791 cm .. 791 m
0,610 81,38 - 0,490
1,320 -28,1 3,054 x10° -1x10 * -1
Fe R, =1+ —— "> -6 5l Z = =1009 cm . 10,09 m
0,603 62,51 - 0,500
1,336 -3x10 (128 ,9)2 3154 x10° -1x10 * -1
R, =1+ = 5161 ,3 7z = =12,5 em - 0125 m
F 0,611 5161 ,3 - 0,490

Num segundo exemplo serdo utilizados os mesmos 10 anos de tempo € 0os mesmos

parametros encontrados para os elementos estudados no primeiro exemplo, mas com um

coeficiente de permeabilidade de 1 x 107 cm s'l, tendo os resultados do fator de retardamento e

da espessura minima da camada para cada elemento, mostrado abaixo:

1,347 36,4 3,054 x10°-1x10 7 -1 .
Mn R, =1+————=81,38 zZ= =0,79 cm - 7,79 x10 " m
0,610 81,38 - 0,490
1,320 - 28,1 3054 x10° - 1x10 " -1 ~
Fe R, =1+ = 62,51 Z = =1,00 ecm . 1x10 "m
0,603 62,51 - 0,500
1,336 -3x10 2 (128 ,9)* 2" 3154 x10° - 1x10 7 -1 ., 9
. R, =1+ =516l 3 Z = =1,2x10 “em 2 1,2x10 'm
F 0,611 5161 ,3 - 0,490
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Observa-se no célculo do fator de retardamento para o F~ que a concentragao inicial (Cp)
utilizada foi a concentragdo inicial da solu¢do no ensaio de adsor¢do em lote para a estabilizacdo

da concentragdo em relagdo ao tempo, mostrado no item 5.5.4.2.

Utilizando o primeiro exemplo, na qual a camada de solo da barreira impermeabilizante
pode chegar a 8 m, pode-se exemplificar também o uso do valor do ensaio de difusdo para ter
no¢do do comportamento do contaminante em fun¢do do tempo ao longo da barreira

impermeabilizante.

As curvas de distribuicao do Fe ndo foram construidas pelo motivo de que ndo possivel
determinar o coeficiente de difusdo para este elemento, ja que no ensaio de difusio (item. 5.6.4)
ocorreu apenas dessorcdo do elemento do solo para a solugdo. Considerando este fato, a
espessura da camada calculada para este elemento foi desconsiderada, j4 que teriam que ser

realizados outros estudos para definir o que poderia ser feito com o Fe.

As Figuras 5.61, 5,62 e 5,63 mostram as curvas da distribui¢do dos elementos Al, Mn, e
F, respectivamente, da concentracdo relativa do soluto (C/Cp) em relacdo a profundidade da
camada impermeabilizante, mantendo constante o valor do coeficiente de difusdo, encontrados na

Tabela 5.32, e variando o tempo em que a camada impermeabilizante poderia ser submetida.
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Figura 5.61. Curvas de distribui¢do da concentragdo relativa do Al.
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Figura 5.62. Curvas de distribuicdo da concentragdo relativa do Mn.
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Figura 5.63. Curvas de distribui¢do da concentragdo relativa do F .

Nas Figuras 5.61, 5.62 e 5.63, observam-se as diferencas das curvas de distribui¢do da
concentracdo relativa em relacdo a profundidade da camada impermeabilizante. O
comportamento do Al, Mn, e F mostraram-se com algumas diferencia¢des, podendo observar
que em 100 anos, a concentragdo do Al chegou a menos de um por cento da concentracao inicial.
Para o Mn, a concentragdo estaria em torno de 20% da concentrag¢do inicial e para o F, a
concentracdo ao longo da camada ainda ndo teria alcancando o final da barreira

impermeabilizante.

Através destes dois exemplos, pode-se observar a importincia de se considerar a
condutividade hidrdulica de um solo para sua utilizacdo como barreira impermeabilizante. Outra
importante referéncia é sobre os coeficientes encontrados na execu¢do dos ensaios de adsor¢dao

em lote e difusdo que interferem diretamente na determinacao se o solo € um bom adsorvente dos
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elementos quimicos em questdo e sobre os cdlculos que dimensionam a espessura da camada

impermeabilizante de solo.

Deve-se lembrar também, que ocorrem outros fendmenos quimicos e fisicos que podem
aumentar ou reduzir o comportamento sorcivo do solo. Nesses exemplos foram utilizados os
dados obtidos nos ensaios de adsor¢do em lote e difusdo realizados em laboratério, sendo que
para a plena utilizacio de um solo como barreiras impermeabilizantes, deve se levar em
consideragdo outros fendmenos, como a condutividade hidraulica do solo, o pH e os elementos
quimicos constituintes nas solucdes e outros mecanismos do transporte de contaminante, como
advecc¢do e dispersdo mecanica, além de cuidados que devem ser tomados na constru¢do destas

barreiras.

216



6. Conclusoes e Sugestoes

6.1 Ensaio de coluna

O ensaio de coluna realizado com o solo da proximidade da BNF, com o intuito de saber
se estava ocorrendo o transporte de alguns elementos quimicos para o ambiente subjacente,

apresentou resultados significantes.

O solo apresentou uma baixa condutividade hidrdulica, e, portanto uma baixa velocidade
de fluxo da solucdo no solo. Foi verificado que quanto maior a concentracdo, menor a densidade

do fluxo de massa.

O elemento F foi adsorvido para valores relativamente baixos do pH, mostrando sua
forte interac@o com as particulas de solo. O Al pode ter sido adsorvido pelo solo, trocando com o
elemento Fe, cuja taxa de lixivia¢do relativamente alta, e o Mn, pois o Al, ndo se encontrou

presente no efluente da coluna.

Se acaso estiver ocorrendo o transporte advectivo, o transporte de massa durante o
tempo de operacdo da BNF, observando que apesar do bombeamento, o nivel da 4gua dentro da
bacia € constante, a quantidade, em massa, que pode estar sendo transportada através da base da

BNF ¢€ relativamente elevada. Os elementos quimicos podem ter alcancado dguas subterraneas,
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contaminando os solos ao arredor da bacia de captacdo e também estar sendo absorvidos pela

vegetacdo existente na drea.

6.2 Ensaios de adsorcao em lote e difusao

O solo escolhido denominado Ponto A é formado por uma argila siltosa com
aproximadamente 50% de argila, valor imprescindivel para utilizacdo como barreira
impermeabilizante. Apesar do solo ndo atender todos os requisitos recomendados, este foi o que
obteve melhores resultados dos parametros utilizados para definir se um solo pode ou ndo ser
usado para essa finalidade. Apesar da diversidade de solos da regido estudada, seria muito dificil

conseguir um solo que alcancasse todos ou a maioria dos valores recomendados.

No ensaio de adsor¢do em lote, foi possivel observar os comportamentos do solo em
relacdo a adsor¢do e dessorcdo dos elementos estudados. Ocorreram comportamentos totalmente
inversos apenas com a mudanca do pH da solu¢do como mostrado nos resultados com e sem

ajuste de pH.

Com a mudanca de pH, corrigida para o valor aproximado do pH existente na dgua acida
da BNF, o solo apresentou uma relativa condi¢@o para adsorver os elementos estudados, mesmo
em baixas concentra¢des, como mostrado nos cdlculos e nas constru¢des das isotermas, possivel
somente para os ensaios com ajuste de pH, e para os elementos Mn, Fe e F, sendo que o Al ndo

atendeu as especificacdes recomendadas.

O ensaio de adsor¢ao em lote para o F foi o Unico que obteve um comportamento
significante de adsorc@o pelo solo no ensaio com ajuste do pH. A isoterma de adsorcdo do

elemento apresentou um valor do coeficiente de distribui¢do considerdvel, mostrando que quanto
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maior a adsorc¢do do elemento pelo solo, maior € o valor deste coeficiente, 0 que ndo ocorreu com

0 Mn e o Fe com ajuste do pH.

Sobre os ensaios de difusao, os resultados do coeficiente de difusdo se mostraram
relativamente altos para o solo estudado, comparados aos encontrados na literatura. Em relacao
aos elementos estudados, o solo obteve um melhor comportamento para o F', na qual foi possivel
observar a extrema diminui¢do da concentragio no reservatorio e a retencao no solo. Para o Al e
Mn, o comportamento foi praticamente de estabilizacdo, tendo baixa mudanga na concentracao
do reservatorio e, no solo, os elementos ficaram retidos nas camadas superiores do corpo-de-
prova. Ja o Fe ocorreu a dessorcdo do elemento do solo para a solucdo, tanto para o reservatorio

quanto para a solucdo dos vazios do solo.

Na aplicacdo dos dados, os valores do coeficiente de distribui¢do, juntamente com a
condutividade hidrdulica do solo no cdlculo da espessura da camada impermeabilizante,
mostraram que, com um maior valor do coeficiente de distribui¢do e uma baixa permeabilidade, é

possivel obter uma espessura da camada muito menor, tornando vidvel a constru¢@o da barreira.

No entanto, a utilizacdo do coeficiente de difusdo, mostrou a necessidade de se definir o
tempo em que ocorreria a distribuicdo dos elementos através da barreira impermeabilizante,
mesmo que, a espessura da barreira utilizada no exemplo, calculada pelos parametros de adsorcao

e condutividade hidraulica, fosse inviavel.

O solo estudado em seu estado natural ndo apresentou caracteristicas recomendaveis
para a utilizacdo como barreira impermeabilizante, tais como a acidez e a alta condutividade
hidriulica. Apesar da quantidade de fracdo de argila o solo apresentou comportamento lateritico e
pequena capacidade de adsorc@o de alguns elementos estudados tendo, inclusive, dessorcao de
mais elementos do solo para a solucdo. No entanto, a utilizacdo de geossintéticos que evitam o

fluxo advectivo através da barreira de solo pode diminuir sua condutividade hidréulica.
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6.3Sugestoes para trabalhos futuros

Algumas sugestdes para trabalhos futuros estdo listadas a seguir.

O solo estudado pode ser misturado com outros tipos de solos da drea da UTM — Caldas,
a fim de tentar melhorar as caracteristicas fisicas e até mesmo quimicas, e avaliar os aspectos de
adsor¢do e difusdo da mistura, podendo, verificar também, os aspectos sorcivo e difusivo apenas

no solo que possa vir a ser misturado para efeito de comparacao.

Os ensaios de adsorcao em lote e de difusdo podem ser realizados impondo diferentes
valores de pH da solugdo, e com os elementos radioativos encontrados na dgua da drenagem

acida, principalmente uranio e torio, de modo a se verificar o comportamento sorcivo do solo.

A 4gua da drenagem d4cida, previamente caracterizada fisico-quimicamente, pode ser
utilizada como solu¢do nos ensaios de adsor¢cdo em lote e de difusdo com a finalidade de se

avaliar a ocorréncia da competicdo entre os elementos quimicos estudados.

Necessidade de definicdo do ponto de carga zero do solo estudado, que € considerado
um parametro importante na defini¢cdo da interacdo entre os elementos quimicos e o solo, em

relac@o ao pH da solugdo.
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