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Este trabalho trata da investigagcéo experimental do comportamento de um depdsito
de argila organica natural como barreira de contaminagdo subterrdnea no Aterro de Resi-
duos Urbanos de Gramacho, Rio de Janeiro.

Apresenta-se uma caracterizagdo mineraldgica, fisico-quimica e geotécnica deta-
lhada do solo que constitui 0 depdsito, enfatizando as contribuigbes individuais dos
argilominerais presentes, da matéria organica e da composigdo quimica da solugéo
intersticial nas propriedades geotécnicas e fisico-quimicas do solo.

Ensaios de difusdo e ensaios de permeabilidade com o chorume esterilizado e amos-
tras indeformadas do solo na condigdo natural sao usados para investigar a migragéo de
jons através do solo, as trocas catidnicas envolvidas, e os principais efeitos da percolagéo
de chorume sobre a condutividade hidraulica do solo.

Cs resultados experimentais aliados as analises quimicas de amostras indeformadas
de solo coletadas sob o aterro permitem definir alguns aspectos importantes do compor-
tamento do depdsito de argila como barreira de contaminagdo. Mostra-se que ocorrem
fluxos quimicos nos dois sentidos entre o aterro e 0 estrato de fundacéo, e que pardmetros
quimicos normalmente utilizados como tragadores de contaminagdo subterranea em ater-
ros de residuos urbanos séo ineficazes no Aterro de Gramacho, devido as condi¢des par-
ticulares de ambiente organico, redutor e salino do depdsito de argila.

Analises da composicao isotépica do H e do O no chorume e na solugdo intersticial
sdo utilizadas em conjunto com as analises quimicas para interpretar o sistema
geoquimico formado pelo aterro e o estrato organico de fundagdo. Mostra-se que ©
chorume é produzido principalmente a partir da infiltragdo das aguas de chuva, embora
sofra alguma influéncia das aguas salgadas da baia, enquanto a agua subterranea natural
formou-se em equilibrio com a agua do mar.
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The work presented herein deals with the investigation of an organic clay behaviour

as a natural clay barrier at the Gramacho M.S.W. Landfill, Ric de Janeiro.

A detailed characterization of the organic soil is presented, including mineralogical,
physico-chemical and geotechnical characteristics, and emphasizing the individual contribu-

tions of clay minerals, soil organic matter and porewater composition on soil properties.

Diffusion and compatibility tests with sterilized leachate and undisturbed soil samples
representing natural condition are used to investigate ions migration through the soil, the
cation exchange processes involved, and the major effects of soil/lleachate interaction on

soil hydraulic conductivity.

Laboratory tests and chemical analyses of undisturbed soil samples collected beneath
the landfill allow interpretation of some important aspects of the organic soil behaviour as a
natural clay barrier. It is concluded that chemical fluxes occur in both directions between
soil and landfill, and that chemical parameters usually employed as groundwater contamina-
tion tracers in landfill sites, are useless at the Gramacho M.S.W. Landfill, due to the natural

environment reductive, organic and saline characteristics at the Gramacho clay deposit.

Stable isotope analyses of H and O performed in the leachate and in squeezed pore-
water samples, along with chemical analyses, are used in the interpretation of the geo-
chemical system formed by landfill and foundation soil. It is demonstrated that, although
showing some influence of sea water in its composition, the leachate at Gramacho M.S.W.,
Landfill is primarily formed from infiltrated precipitation water, while natural groundwater is

in isotopic and chemical equilibrium with local sea water.
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LISTA DE SIMBOLOS

Apenas os simbolos de maior significncia para a compreensdo da presente

dissertagdo de tese encontram-se aqui listados. Ao longe do texto sdo reproduzidas

formulagdes oriundas de outras 4reas do conhecimento que nao a Engenharia Geotécnica

nas quais sdo mantidos os simbolos originais, explicitando-se no préprio texto os seus

significados tal como originalmente definidos.

Apés a identificagdo de cada simbolo € indicada entre parénteses a sua dimensdo,
onde M é unidade de massa, F unidade de forga, T unidade de tempo e L dimensao linear.

NT. -
NA o
N.M. >

d-

-

h—

h—
=
X —>

Z—>
Z—>
t—>
T-
SPT -

e —
n—

G-

Vt—)

V,—

nivel do terreno (L)

nivel d'agua (L}

nivel médio da agua do mar (L}

didmetro de graos de solo ou didmetro do corpo de prova, conforme ex-
plicitado no texto (L)

didmetro de tubos, orificios e furos de sondagem, conforme explicitado no
texto (L)

espessura do corpo de prova ou de unidades estratigréficas de solo in situ,
conforme explicitado no texto (L)

carga hidrdulica total na formulagao da lei de Darcy (L)

distancia na diregao do fluxo (L)

distadncia medida em uma certa diregdo em relagdo a uma fronteira definida,
conforme explicitado no texto (L)

profundidade em relagao ao nivel do terreno {L}

namero atbmico dos elementos quimicos

periodo de tempo (T}

temperatura {°C) ou temperatura absoluta {°K), conforme explicitado no texto
*Standard Penetration Test"; ndmero de golpes necessérios para penetrar os
30cm finais no ensaio de penetragio dindmica da sondagem a percussao.
indice de vazios do solo

porosidade do solo

densidade dos graos do solo

grau de saturagao do solo

volume total de um elemento de solo (L3}

volume de 4gua em um elemento de solo (L3)
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volume de vazios em um elemento de solo (L3)

teor de umidade natural do solo (%)

teor de umidade volumétrica do solo (%}

massa especifica seca do solo (M/ L3)

peso especifico do solo seco (F/ L3)

peso especifico total do solo (F/ L3)

limite de plasticidade (%)

limite de liquidez (%)

indice de plasticidade (%)

indice de liquidez

indice de atividade

teor de carbono organico (% por peso seco de solo}

teor de matéria orgénica (% por peso seco de solo)
superficie especifica dos grdos do solo (L% M)

capacidade de troca catibnica {meq/ 100g de solo seco)
porcentagem de sédio trocavel (%)

tensao vertical total (F/ L?2)

tenséo vertical efetiva (F/ L2

tensdo vertical efetiva in situ (F/ L?)

fluxo (L3/ T}

vazao (L3 T)

velocidade aparente ou de Darcy {L/ T}

velocidade média de advecgao (L/ T)

gradiente hidrulico

coeficiente de permeabilidade do solo {L/T)

tensdo méaxima de percolagéo (F/ L?)

recalque total (L)

recalque estético (L)

recalque por percolagao (L)

concentragio de uma espécie quimica em solugéo (M/ L3)
concentragio inicial da espécie quimica na solugac-fonte (M/ L3)
concentragdo inicial da espécie quimica na solugo intersticial do solo (M/ L3)
concentragao relativa da espécie quimica na solugao intersticial do solo
densidade do fluido (M/ L3)

viscosidade do fluido (M/ LT}

raio molecular (L)

valéncia do fon

peso molecular (M/ mol)
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coeficiente de distribuigao da fungio de adsorgdo linear (L3/ M)

coeficiente de difusdo de uma espécie quimica em uma solugdo aquosa na
formulagao da 12 lei de Fick (L% T)

coeficiente de autodifusao ou coeficiente de difusao na condigao de diluigao
infinita em dgua pura (L% T)

coeficiente geral de dispersdo da espécie quimica em meio poroso (L% T)
coeficiente efetivo de difusdo molecular de uma espécie quimica em meio
poroso (L% T)

coeficiente de dispersao hidrodindmica de uma espécie quimica em meio
poroso (LY T)

coeficiente de difusdo aparente de uma espécie quimica em meio poroso
(adotando K4 = 0} (L% T)

fator de tortuosidade

coeficiente de dispersividade (L}

abundancia relativa do isétopo ¥0 na composigao isotépica da dgua pelo
padrao V-SMOW (%)

abundancia relativa do isétopo 2H {deutério}) na composigao isotdpica da
&gua pelo padrao V-SMOW (%)
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CAPITULO 1
Introducdo

1.1. O ATERRO DE RESIDUOS URBANOS DE J. GRAMACHO, R.J.
1.1.1. SITUAGAO ATUAL

O Aterro de Residuos Urbanos de Jardim Gramacho entrou em operagdo em
1978 e cobre hoje uma 4rea de cerca de 1,2 Km? sobre mangue as margens da Baia de
Guanabara, recebendo 5000 toneladas didrias de lixo. Deste total, 78% & proveniente
do municipio do Rio de Janeiro e 22% dos municipios de Duque de Caxias, Nildpolis,

Sao Jodo de Meriti e Nova lguagu {dados da COMLURB}.

A época do levantamento planialtimétrico realizado em meados de 1991 para a
COMLURB pela Logus Projetos e Engenharia Ltda., a altura de lixo em relagao & inter-
face aterro/solo de fundagdo variava de 4m ao longo da estrada interna de acesso a
cerca de 12m nos pontos mais altos, e os taludes observados de 1V:7H a 1V:20H. A
topografia do aterro € muito irregular, ocorrendo a formagado de baixios e lagoas,
aproveitadas pela COMLURB para a retengéo do chorume com o objetivo de aumentar
a parcela de infiltragdo. Existem também valas de drenagem nao revestidas margeando
a estrada interna de acesso que desaguam diretamente no pé do aterro, algumas apre-

sentando inversio de fluxo de acordo com a maré.

O sistema de operagdo em prética hoje consiste na disposigao do lixo em duas
grandes pragas de trabalho de aproximadamente 150m de frente, seguida de espa-
lhamento e compactagdo com trator de esteira. Nos dias secos é feito também o re-
cobrimento do lixo com detritos de construgao e lodo de dragagem de rios e limpeza
de canais. Nao é feita a cobertura do lixo com solo como rotina de operagao, e apenas
uma véz, em 1987, todo o aterro foi recoberto com o material proveniente das es-

cavagdes do projeto de expansao do metrd do Rio de Janeiro. Toda a 4rea que ndo se



encontra em operagdo recentemente, no entanto, apresenta-se coberta por vegetagao
de pegueno e médio porte, devido & disponibilidade de matéria organica. A operagao
do aterro & dificultada pela presenga dos catadores de lixo e pela insuficiéncia de equi-

pamentos em condigbes adequadas.

N&o hd nenhum sistema de coleta e tratamento do chorume produzide pelo ater-
ro, o qual flui diretamente para © mangue que o circunda e, consequentemente, para
as aguas da baia e dos rios Sarapui e Iguagu, que contornam a 4rea do aterro. Também
nao foi implantado nenhum sistema de drenagem de gases, sendo visivel em diversos
pontos do aterro o escape de metano para o ar, provocando pequenos incéndios e
eventualmente sendo aproveitado pelos catadores de lixo para improvisar *fogareiros”

com placas de metal e pegas de ceramica.

1.1.2. HISTORICO DO PROJETO DE RECUPERAGAO

Embora houvesse um projeto para construgdo e operagido do Aterro de Grama-
cho (Cordeiro, 1979), este nunca foi seguido, e desde a sua implantagao o aterro tem
sido objeto de criticas por parte da FEEMA (Fundagao Estadual de Engenharia do Meio
Ambiente}, 6rgdo de fiscalizagdo ambiental do Governo do Estado do Rio de Janeiro.
Mais recentemente, crescentes pressbes politicas e o programa de despoluicdo da
Baia de Guanabara tornaram inevitével a realizagao de um projeto de recuperagdo am-

biental do Aterro de Gramacho.

Assim, foi assinado em 1991 um convénio entre a COPPE-UFRJ e a COMLURB
para estudar o aterro e o chorume, e elaborar um projeto de recuperagao incluindo o
processo de tratamento do chorume e limitagdes t&cnicas para a construgdo das pilhas
de lixo {altura méxima, taludes, vida (til provével do aterro), tendo em vista as precérias
condi¢des de suporte do solo de fundagao. Os resultados deste estudo foram apresen-
tados no relatério ET-150470 da COPPETEC, de novembro de 1992, e também em

Castro et al. (1994) e Ehrlich et al. {1934}.
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Pbsteriormente, foi contratada a empresa IESA-Internacional de Engenharia S.A.
para a elaboragio do projeto basico, tomando como base o estudo conceitual realizade
na COPPE-UFRJ, mas abrangendo também modificagdes no sistema de operagao do
aterro {IESA, 1993). A COMLURB contratou ainda um projeto especifico para a questao
dos catadores, que passariam a fazer a selegdo do lixo em esteiras rolantes dentro de
area coberta {IESA, 1993). Estes projetos dependem de liberagdo de recursos do Ban-

co Mundial para sua implantagdo, sem defini¢do de data até o momento.

1.1.3. A QUESTAO DA CONTAMINAGAO SUBTERRANEA

A conscientizagao do potencial de contaminagdo subterranea de um aterro de
disposi{;éo de residuos urbanos é recente, embora uma regulamentagao minima seja
adotada na maioria dos paises, incluindo ao menos a presenga de uma camada de solo
argiloso compactado na base do aterro, um sistema de drenagem e coleta de gases e
chorume, e condigdes restritivas quanto a selegdo do local para implantagdo do aterro.
Segundo Lee e Jones (1991), por exemplo, a USEPA (United States Environmental
Protection Agency) estima que existern cerca de 75000 aterros sanitarios nos Estados

Unidos, e que 75% destes causaram a poluigao da dgua subterrénea.

As regulamentagdes existentes para a barreira de protegao entre o aterro e o solo
de fundagdo s3o bastante varidveis, mas baseiam-se sempre em dois pardmetros: a
condutividade hidréulica méxima admissivel e a espessura da camada no caso de utili-
zagdo de solo argiloso compactado. Pesquisas publicadas recentemente tém mostra-
do, entretanto, que a condutividade hidraulica efetiva no campo pode ser algumas or-
dens de grandeza superior ao valor determinado em laboratério (Olson e Daniel, 1981;
Sai e Anderson,1991; Thomas e Brown, 1992; e outros), e que em sistemas de baixa
permeabilidade a difusdo molecular torna-se o mecanismo controlador do transporte de
contaminantes para o subsolo (Goodall e Quigley, 1977; Rowe, 1987; King et al., 1991;

e outros}.



O Aterro de Gramacho, nas condigdes atuais de operagdo, € certamente uma
fonte de contaminagao para a Baia de Guanabara devido ao langamento direto de cho-
rume, mas a avaliagao da contribuigao individual do aterro na poluicdo das aguas su-
perficiais e subterrdneas ¢ uma questao ainda hoje nao resolvida. Além da contami-
nagao pelo escoamento de superficie, existe a possibilidade do transporte de contami-
nantes através do solo orgdnico de fundagéo, seja pela infiltragdo do chorume, seja por

difusao quimica.

Os rios Sarapui e lguagu, que contornam o aterro, encontram-se extremamente
poluidos por langamentos industriais e domésticos antes mesmo de atingirem a éarea
do aterro, tendo sido comparados pela FEEMA a ‘valas de esgoto a céu aberto'
(FEEMA, 1982). A combinagao do grau de poluicdo destes rios com a presenga de
outras fontes de poluigdo préximas ao aterro, as caracteristicas fisico-quimicas par-
ticulares de um ambiente de mangue e a composigao quimica normalmente complexa
do chorume torna dificil definir a contaminagao gerada pelo Aterro de Gramacho unica-

mente pela anélise quimica das 4guas superficiais e subterraneas.

A contaminagio através do escoamento de superficie pode ser evitada pela im-
plantagao de um sistema de drenagem, coleta e tratamento do chorume, mas a con-
taminagao subterranea é nao apenas mais dificil de ser controlada como também néao

se encerra com o término da operagao do aterro.

1.2. OBJETIVOS DA PESQUISA

Esta pesquisa tem como principais objetivos o estudo experimental do compor-
tamento do estrato orgénico de fundagdo do Aterro de Gramacho como barreira natural
de contaminagdo, a avaliagao da influéncia da salinidade e da presenga da matéria
orgénicé sobre este comportamento, e a obtengdo de um tragador ambiental adequado
as condigbes particulares do Aterro de Gramacho, que pudesse ser adotado para moni-

torar o avango da contaminagdo subterrénea ao longo do tempo.



Pretende-se assim contribuir para o estudo geral da migragdo de poluentes
através de solos argilosos naturais, salientando a influéncia de aspectos particulares da
composi¢do mineraldgica e quimica do solo e da solugdo intersticial neste processo, e
reavaliando a aplicagdo de alguns procedimentos e relagdes empiricas sugeridos recen-

temente, no contexto das condigbes ambientais particulares do Aterro de Gramacho.

Procurou-se abordar o assunto com énfase na observagdo experimental, ado-
tando os fons CI°, SO,4=, Na*, K*, Ca** e Mg** como indicadores, porque sao os ions
mais abundantes na solugao intersticial, estdo também presentes em concentragéo
significativa no chorume, sua concentragdo pode ser determinada rotineiramente no
laboratério e os quatro cétions listados sao os principais componentes do complexo
trocével dos solos em geral. Foge ao escopo da presente dissertagio o estudo tedrico

da migragao de poluentes através do solo.

1.3. CONTEUDO DA DISSERTACAO

Como a pesquisa envolveu a abordagem de temas muito diversificados, as re-

visbes hibliogréficas foram inclufdas no texto de cada capitulo.

O Capitulo 2 apresenta a descrigao das caracteristicas geoldgicas mais relevantes

do Recéncavo da Baia de Guanabara e da 4rea do Aterro de Gramacho em particular.

No Capltulo 3 sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagao
geotécnica, mineraldgica e fisico-quimica do estrato de argila organica de fundagao do
Aterro de Gramacho, e as andlises quimicas da solugao intersticial natural do estrato.
Os resultados obtidos nesta etapa constituem a base de referéncia de todas as

anélises posteriores.

O Capitulo 4 descreve a formagao e a composigdo quimica caracteristica do eflu-

ente liquido produzido pelos aterros de residuos urbanos, usualmente designado como



"chorume®, e apresenta uma revisdo do que ja foi publicado até hoje sobre a produgao

e a composigao guimica do chorume do Aterro de Gramacho.

O Capitulo 5 apresenta o estudo experimental da difusao de ions através da argila
organica de Gramacho, usando 4gua destilada e deionizada e uma amostra estéril do
chorume do Aterro de Gramacho como solugdes-fonte para os ensaios. Os resultados
experimentais foram interpretados analiticamente pelo programa POLLUTE {Rowe e
Bookter, 1983}, e os resu!ta_dos desta interpretagdo sado comparados ao comportamento

de um solo argiloso natural inorganico e nao-salino.

O Capitulo 6 descreve e analisa os ensaios de permeabilidade a vazao constante
realizados com a argila organica de Gramacho. Dois ensaios de curta duragao utilizaram
como fluido permeante um liquido de composi¢ao quimica anédloga 3 da solugdo inters-
ticial natural, e sua finalidade era a definigdo da condutividade hidréulica da argila
organica na condi¢ao de origem. Um terceiro ensaio utilizou o chorume estéril como
fluido permeante e envolveu andlises quimicas periédicas do efluente do ensaio, para
estudar a compatibilidade fisico-quimica entre a argila organica e o chorume de Grama-
cho. Um quarto ensaio também utilizou o chorume estéril como fluido permeante, mas
incluiu uma etapa preliminar de percolagido de vérios volumes de vazios de uma
solugdo bastante diluida de CaSO,4 para simular a lixiviagao da argila organica de

Gramacho por 4gua doce.

O Capitulo 7 apresenta as andlises quimicas do solo e da solugao interstictal de
amostras do estrato orgénico de Gramacho coletadas sob uma coluna de lixo de 5,0m
de altura, @ compara os valores in situ com os resultados experimentais descritos nos
capitulos 5 e 6 anteriores. A correlagdo entre os pardmetros quimicos medidos e a

presenga de contaminagéo ¢ avaliada.

No Capitulo 8 séo apresentados uma revisdo sobre anélise de is6topos estéveis e
sua aplicagdo no monitoramento da contaminagao subterrdnea em aterros de residuos

urbanos, e os resultados obtidos no Aterro de Gramacho.



O Capitulo 9 resume as principais conclusdes da pesquisa e apresenta algumas
sugestoes para estudos posteriocres sobre o Aterro de Gramacho e para o avango do
conhecimento experimental e tebrico sobre migragao de poluentes através de solos

argilosos e efeitos da interagdo entre solo e poluente.



CAPITULD 2

Aspectos Geoldgicos, Geomorfologicos e Geotécnicos

2.1. INTRODUGAO

O Aterro de Residuos Urbanos de J.Gramacho, Rio de Janeiro, est4 localizado no
estudrio do rio Iguagu, as margens da Baia de Guanabara, no municipio de Duque de

Caxias, Rio de Janeiro.

A Figura 2.1 mostra a reprodugio de uma fotografia aérea da 4rea do aterro ti-
rada em 1989 para a COMLURB. O rio Iguagu aparece cruzando a fotografia atrés do
aterro, e o canal Sarapui ¢ mostrado do lado esquerdo, fluindo em diregao ao rio
lguagu. Ambos atravessam zonas industriais e densamente ocupadas antes de atin-

girem o aterrg, e encontram-se muito poluidos (FEEMA, 1982 e 1989},

O aterro foi implantado diretamente sobre um depdsito argiloso de mangue, que
se desenvolveu a partir de sedimentos finos flivio-marinhos depositados no estuério
do rio Iguagu, sobre uma sequéncia de sedimentos fluviais € marinhos arenosos €

areno-argilosos de diferentes texturas e espessuras.

0O clima é tropical umido, com uma temperatura média anual de 25°C, uma
estagao seca no inverno (especialmente os meses de julho e agosto), e uma estagéo
chuvosa no verao. A precipitagdo média anual é de aproximadamente 1300mm, dos

quais cerca de 50% ocorre de dezembro a fevereira.

As caracteristicas gerais do aterro foram descritas no Capitulo 1. Neste ponto é
importante apresentar uma descrigao geoldgica e geomorfoldgica da area, para que se
possa compreender melhor a caracterizagao fisico-quimica do solo e da solugao inters-
ticial do estrato de fundagéo do aterro, que é o tema do préximo capitulo. As infor-
magbes aqui apresentadas sao baseadas nos trabalhos de Antunes (1978) e Elmo

Amador {1980}.
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2.2. O RECONCAVO DA BAIA DE GUANABARA

Apenas as feigdes geoldgicas do Quaternério sdo relevantes para o presente tra-
balho. A estratigrafia geclégica da Baia de Guanabara correspondente a este periodo

(Amador, 1980} encontra-se reproduzida na Tabela 2.1 .

A baia é cercada por elevagdes de gnaisse, granito e migmatito que constituem
o embasamento cristalino do periodo Pré&-Cambriano, e que sio responsaveis pela pai-
sagem caracteristica da Baia de Guanabara. Sao frequentes as intromissées do crista-
lino sobre a planicie, na forma de colinas rochosas ou de decomposigao emergindo

dos sedimentos recentes (Antunes, 1978).

Sobre este embasamento e sobre os depdsitos posteriores do Tercidrio
{também chamados depésitos Pré-Macacu por Meis e Amador, 1977}, e em dis-
cordancia com estes, foi depositada a sequéncia de sedimentos que constitui a For-
magao Macacu do Pleistoceno Médio e Inferior (Meis e Amador, 1972 e 1977, Ama-

dor,1980).

A composigao mineraldgica dos depdsitos da Formagao Macacu € predominan-
temente quartzo, seguido de feldspatos e alguma muscovita. A fragao argila ¢ domi-
nada pela caulinita, com a presenga eventual de esmectita. Mas na fragao argila dos

sedimentos Pré-Macacu, o grupo das esmectitas pode se tornar dominante,

Os depésitos aluvionares e coluvionares do Pleistoceno Superior que constituem
a Formagao Caceribu estio presentes em quatro facies principais, as quais encontram-
se listadas na Tabela 2.1 e sao descritas por Amador (1980). Estes sedimentos estao
usualmente sobrepostos ao embasamento cristalino ou sedimentos da Formagao
Macacu, e encontram-se cobertos por sedimentos holocénicos. A textura é predomi-
nantemente granular grossa. Os depdsitos coluvic-aluvionares s&do compostos por
graos de quartzo € raros feldspatos em uma matriz caulinitica secundéria. Os depési-

tos aluvionares antigos sd3o compostos de areias feldspéticas, e os depdsitos de cones
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aluvionares sac compostos de pedregulhos e blocos de petrografia variada em uma
matriz arenosa ou areno-argilosa. A fragao argila desta matriz € composta basicamente

por uma mistura de caulinita e esmectita.

Os sedimentos do Pleistoceno Inferior @ Superior apresentam caracteristicas es-
truturais e litolégicas que indicam transporte sob condigées torrenciais controladas por
um padréo climético seco, provavelmente do tipo semi-arido (Amador e Meis, 1972;
Amador, Paixdo e Paiva, 1978; Amador, 1980). A espessura medida de 100m para a
Formagao Macacu, particularmente, indica um nivel do mar 60 a 100m abaixo do atual,

ao menos no inicio do processo de sedimentagao do Pleistocenc.

Os sedimentos holocénicos existentes no Reconcave da Bala de Guanabara séo
diversificados e incluem: sitios arqueoldgicos, depdsitos aluvionares, coluvionares,
marinhos e flivio-marinhos, manguezais e depdsitos arenosos de praia modernos.
Estes sedimentos estdo relacionados a sequéncia de transgressoes e regressoes
marinhas ocorridas nos ultimos 10000 anos, apds a submersdo gradual da Bala de

Guanabara, que teve inicio cerca de 16000 A.P.

A Figura 2.2 foi adaptada de um esbogo geoldgico apresentado por Amador
{1980} para o Recbncavo da Bafa de Guanabara. Neste mapa sdo mostrados os aflo-
ramentos das principais unidades sedimentares cenozdicas e a posigdo do Aterro de

Res{duos Urbanos de Gramacho..

A Figura 2.3, tambhém adaptada de Amador (1980}, apresenta o perfil geologico
na Praia do Anil, distrito de Magé (ver Figura 2.2}, e permite visualizar a posigao relativa

das principais unidades sedimentares descritas anteriormente.

2.3. A AREA DO ATERRO

Embora nao indicadas diretamente no mapa da Figura 2.2, as bacias de

drenagem dos rios Iguagu e Sarapui podem ser identificadas pelo contorno dos sedi-
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mentos aluvionares holocénicos correspondentes que se estendem para oeste a partir

do aterro.

Como a maior parte dos rios do Reconcavo da Bala de Guanabara, o rio Iguagu
nasce nas encostas escarpadas que delimitam o recbncavo, mas logo em seguida
passa a correr através da planicie que se estende até a bala. Esta condigao topogréfica
particular é causa de frequentes inundagbes no verdo, e a situagdo piora a cada ano
devido a ocupagao desordenada das suas margens (FEEMA, 1982 e 1989). A descarga

média na boca do rio Iguagu é de 11,8 m3/s (Cagonia, 1984).

As Figuras 2.1 e 2.2 mostram claramente que o aterro ocupa parte de uma das
areas de mangue gue circundam a bafa. A vegetagdo de mangue é tipica de ambientes
tropicais de estuério e se desenvolve sobre sedimentos orgénicos de origem flvio-

marinha sob condigobes especificas de pH e salinidade.

Os sedimentos flivio-marinhos sao resultantes da interdigitagdo de depésitos
fluviais e marinhos regressivos em um ambiente de estuério. Os depdsitos flivio-
marinhos holocénicos do Recbncavo da Bala de Guanabara sdo constituidos por sedi-
mentos silto-argilosos ou argilo-siltosos ricos em matéria organica {Amador e Ponzi,
1974), e originaram grande parte dos chamados “depdsitos de argila mole* que ocor-

rem extensivamente na 4rea conhecida como Baixada Fluminense {Antunes, 1978).

Estes depdsitos de argila mole tém sido estudados desde a década de 70 por
pesquisadores da UFRJ, PUC-RJ e IPR-DNER, em particular o depésito de argila mole
de Sarapui, que compde a planicie de inundagao do rio Sarapui, cerca de 3Km a mon-
tante do Aterro de Gramacho. Estes depdsitos sdo classificados pedologicamente
como solos tiomérficos, e a cor varia de cinza a azul acinzentado devido & presenga de

matéria organica humificada e compostos reduzidos de ferro.

A composicdo mineraldgica tipica apresenta o quartzo como mineral primario

dominante, feldspatos alcalinos em diversos graus de alteragéo, micas e argilo-mine-
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rais. A fragao argila corresponde normalmente a 60% em peso da composi¢do do solo,
e é composta essencialmente por caulinita, com alguma ilita e, algumas vezes, tam-
bém montmorilonita. O teor de matéria orgénica varia usualmente entre 2 e 7% em
relagdo ao peso de solo seco (110°C} {IPR-DNER, 1976; Antunes, 1978; Lacerda e

Crtigdo, 1979; Ortigao, 1980).

O aterro encontra-se assente sobre solo tiomdrfico salino (conforme classifi-
cagao apresentada em Antunes, 1978), cercado pelos rios Iguagu e Sarapui, pelas
4guas da baia e por um provével afloramento do solo residual {material de cor aver-

melhada que aparece na parte inferior da Figura 2.1).

A consisténcia do solo orgénico é muito baixa, o que se traduz em alta com-
pressibilidade e baixa resisténcia ao cisalhamento do ponto de vista geotécnico.
Desde o inicio da operagéo do aterro em 1978, um recalque significativo e pelo menos
uma ruptura foram registrados. Estas caracteristicas complicam e encarecem a exe-
cugao de obras de terra e estruturas ao redor do aterro, a excegao da 4rea ao longo da
rua Monte Castelo (principal via de acesso ao aterro}, hoje quase toda ocupada por

galpdes e favelas.
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TABELA 2.1 - Estratigrafia geolégica da Baia de Guanabara,
periodo Quaternério (adaptado de Amador, 1980}

CRONO- DENOMINACAO DESCRICAO
ESTRATIGRAFIA INFORMAL LITOLOGICA
HOLOCENO Depositos de praia atuais | Areias grosseiras e granulos quartzo-

QUATERNARIO

Manguezais
Dep.de varzea (TV0)

Sedimentos edlicos

Sitios arqueolégicos
[aldeias e acampamentos)

Depbsitos de varzea(Tv1)
Coluvio amarelo-
alaranjado

Sedimentos fluvio-
marinhos

Depositos de varzea(TVv2)
Coldvio avermethado

Depésitos
rnarinhos(TM1)
Depésitos
rarinhos{TM2)
Sitios arqueocldgicos
{Sambaquis}

S0S
Sedimentos argilo-silticos orgénicos
Sedimentos argilo-silticos de planicie
de inundagao

Sedimentos arenosos finos seleciona-
dos

Sedimentos orgénicos e artefatos indi-
genas

Sedimentos argilo-silticos organicos
Material areno-argiloso, mal seleciona-
do

Sedimentos argilo-siiticos orgénicos
Areias finas, feldspéticas,
estratificadas

Material argilo-arenoso, mal seleciona-
do

Arejas quartzosas grosseiras

Areias quartzosas grosseiras

Material organico, concheiros e artefa-
tos indigenas

PLEISTOCENO
SUPERIOR

Aluvido antigo

Sedimentos col(vio-
aluvionares

Depositos de cones
aluvionares de talus

Depésitos de cascalheira

(Formagao CACERIBU)

Areias grosseiras feldspaticas
estratificadas

Arenito grosseiro com matriz argilosa
{caulinitica)

Seixos e blocos com matriz areno-
argilosa

Conglomerado ortoquartzitico

PLEISTOCENO
INFERIOR A
MEDIO

Sedimentos da Formagéao
MACACU {Meis & Ama-
dor, 1972, 1977)

Sequéncia de lentes e camadas irregu-
lares de sedimentos arenosos, areno-
argilosos e argilo-arenosos, de colora-
¢do variegada.













CAPITULO 3

Caracterizacdo do Estrato de Argila Orgdnica;
Solo e Solugdo Intersticial

3.1. INTRODUCAO

Duas fases de investigagSes sdo aqui descritas: uma determinagao preliminar
das propriedades-indice do estrato organico através de ensaios de laboratério em
amostras deformadas de solo provenientes dos furos de sondagem, e uma caracteri-
zagao detalhada do solo e da solugdo intersticial do estrato organico através de ensaios
de laboratério e de andlises de difragao de raio-X em duas amostras indeformadas de

solo coletadas fora dos limites do aterro.,

A primeira fase de investigagbes foi realizada no Laboratério de Geotecnia da
COPPE/ UFRJ, Rio de Janeiro, Brasil, e seu principal objetivo era a caracterizagdo dos

solos de fundagao do aterro para fins de projeto.

A segunda fase foi realizada no Geotechnical Research Centre, University of

Western Ontario, London, Canad4, como parte da pesquisa de tese.

3.2, INVESTIGACOES PRELIMINARES
3.2.1. INVESTIGACOES DE CAMPO

As investigagbes de campo na 4rea do Aterro de Gramacho, realizadas durante o
convénio COPPE/COMLURB, consistiram de vinte e dois furos de sondagem com
ensaio de penetragdo dindmica (SPT) através dos estratos de fundagao (dezesseis
dentro dos limites do aterro, cinco no mangue circundante e um na estrada de acesso,
fora do aterro), dois ensaios de piezocone no estrato orgénico e cinco furos de son-

dagem adicionais para o ensaio de infiltragdo na coluna de lixo.
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Estas investigagbes sdo descritas e analisadas no relatério final do convénio
{COPPETEC, 1982). No presente trabalho sao reproduzidos e reinterpretados apenas
alguns dos resultados obtidos, os quais foram considerados de interesse mais direto

para os propésitos da pesquisa desta dissertagao.

A Figura 3.1 representa uma planta esquemética de localizagdo dos furos de
sondagem, incluindo a posigado das duas segbes geoldgico-geotécnicas apresentadas

nas Figuras 3.2 e 3.3.

Na Figura 3.2 encontra-se representado o perfil geolégico-geotécnico do aterro
na segdo transversal A-A, no qual s&o identificados quatro grupos principais de solo do
ponto de vista da Engenharia; uma argila orgénica muito mole (SPT<1), uma argila
inorginica de consisténcia média (SPT entre 5 e 9), uma sequéncia de sedimentos
arenosos superpostos errdticamente, compreendendo camadas de areia fina a média,
argila arenosa e areia grossa, com presenga ocasional de pedreguthos e conchas, e
finalmente um estrato inferior de solo micéceo areno-argiloso ou arenoso, provavel-

mente de origem residual.

A Figura 3.3 apresenta o perfil geolégico-geotécnico do aterro na segao longitudi-
nal G-G, no qual é identificado ainda um estrato de areia grossa junto ao leito do rio
Iguagu. Em ambos os perfis o recalque causado pelo aterro é claramente visivel. Este
recalque é decorrente de compressdo por adensamento {primério e secunddério) e
também por rupturas localizadas conforme ilustrado em fotografias aéreas do aterro.

Como o estrato orgénico encontra-se sobrejacente a sedimentos arenosos, & in-
teressante plotar a superficie de contato entre as duas camadas, a qual encontra-se re-
presentada na Figura 3.4. Deve-se ressalvar no entanto que: {1) as curvas indicadas fo-
ram inferidas dos perfis de sondagem e devem ser consideradas como contornos
aproximados, pois a distancia média entre os furos é de cerca de 200m; (2) devido a
escala da planta (1:10000), as declividades da superficie de contato sdo na verdade

bem mais suaves do que aparentam ser nesta representagao.
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O estrato de argila organica se aprofunda em diregdo a bafa e ao leito do rio
Iguagu, e algumas poucas depressdes e elevagdes refletem a configuragdo topogréafica
anterior & deposigdo dos sedimentos. Como j& ocorreu um recalque significativo
nestes 14 anos de operagiao do aterro, as profundidades indicadas na figura ndo mais

representam a espessura do estrato orgénico, ac menos dentro dos limites do aterro.

3.2.2. ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

Foram realizados os seguintes ensaios: teor de umidade da amostra, anélise
granulométrica por peneiramento e sedimentagao, limites de Atterberg e densidade
dos graos. Estes ensaios foram realizados em amostras deformadas do solo orgénico
provenientes das sondagens SPT. Quando as amostras disponiveis em um furo de
sondagem nao eram suficientes para uma caracterizagdo completa individual, a ins-
pegao visual e 0s resultados dos ensaios de determinagdo dos limites de Atterberg
serviam de guia para o agrupamento de amostras para anélise granulométrica e deter-

minagdo da densidade dos gréos.

Devido ao avango do SPT por lavagem, e ao manuseio das amostras ate a
chegada ao laboratérioc da COPPE, o teor de umidade medido nao foi considerado
representativo do teor de umidade natural. Por esta razdo, o indice de liquidez n&o foi
calculado e ndo é incluido nos graficos aqui apresentados. Nao foi também encontrada
uma diferenga significativa entre as propriedades-indice de amostras coletadas dentro

e fora dos limites do aterro, e os resultados sao apresentados em conjunto.

A Figura 3.5 apresenta a faixa de variagdo granulométrica obtida para o estrato
organico, a Figura 3.6 as propriedades-indice plotadas contra a profundidade no interior
do estrato, e a Figura 3.7 a posigdo dos resultados na Carta de Plasticidade de

Casagrande.

As curvas de distribuigdo granulométrica obtidas plotam em uma faixa de

variagdo bastante estreita. O solo orgénico contém em media 90% em peso de finos



20

{d<0,075mm), sendo 70% com dimenséo de particulas de argila {d< 2pum).

Os teores de umidade das amostras variam no intervalo 100 - 250% (Figura 3.6).
Nem os limites de Atterberg nem o indice de atividade apresentam uma tendéncia
bem definida de variagdo com a profundidade, podendo ser considerados razoavel-

mente uniformes dentro do estrato.

O limite de liquidez e o indice de plasticidade sdo bastante elevados, mesmo le-
vando-se em consideragdo a porcentagem de argila presente (~ 70%). Estudos an-
teriores dos sedimentos flivio-marinhos da Bala de Guanabara (Amador e Ponzi, 1974,
Antunes, 1978; e outros) indicam teor de matéria orgénica variando no intervalo 2 -
7%, valor que nao é suficientemente alto para explicar sozinho a magnitude dos
valores de plasticidade observados na argila de Jardim Gramacho. Além disso, a
posigao dos resultados ao alto e ao redor da linha "A" na Carta de Plasticidade de
Casagrande , Figura 3.7, a qual representa uma fronteira empirica entre solos argilosos
organicos e inorganicos, parece refletir o efeito combinado da presenca da matéria

orgénica e de uma fragdo argila ativa na composigao do solo.

3.3.CARACTERIZACAO DE AMOSTRAS INDEFORMADAS DO SOLO ORGANICO
3.3.1. DESCRIGAQ DAS AMOSTRAS

Duas amostras indeformadas do estrato de argila orgénica foram coletadas com
amostrador tipo "shelby" {$ 5") no furo de sondagem SP-B, fora dos limites do aterro
{ver Figura 3.1}, e enviadas ao Canadé para a realizagdo da pesquisa. Estas amostras
indeformadas serviram de base para a determinagao de todos os parametros geotéc-

nicos, flsicos e quimicos de referéncia citados ac longo deste trabalho.

Assim que foram recebidas, as amostras foram extraidas dos tubos amostra-
dores em se¢des de ~10cm de comprimento, envolvidas em filme de PVC transpa-

rente e varias camadas de parafina, identificadas e guardadas na camara refrigerada do
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laboratério do Geotechnical Research Centre. O procedimento de extragio consistia
em posicionar e fixar o tubo amostrador verticalmente sobre um disco rigido de
diametro igual ao didmetro interno do tubo, sendo o disco empurrado lentamente por
um sistema de compressdo hidrdulica acionado por um motor elétrico controlado
manualmente. O comprimento de 10cm foi definido em fungdo da estabilidade da
amostra e das dimensdes de corpo de prova requeridas pelos ensaios programados,

sendo o seccionamento feito com fio de arame.

A posigdo das amostras no perfil de sondagem e detalhe das sub-amostras se-

lecionadas para caracterizaggdo encontram-se representadas na Figura 3.8.

O solo pode ser descrito como uma argila mole corgénica, muito plastica, cinza
escuro. com algumas conchas e pequenos veios de areia fina, e ocasionalmente

pedagos de matéria organica parciaimente decomposta.

A amostra superior {SPB-02; 1,80-2,30m) apresentou-se bastante uniforme, e a
inspegdo durante os procedimentos de extrusdo e caracterizagdo mostrou a presenga
de vérias conchas intactas e fragmentadas, pequenos veios de areia fina randémica-
mente distribuidos e pedagos ocasionais de matéria orgénica parcialmente decom-

posta.

A amostra inferior (SPB-03; 3,0-3,60m) apresentou-se mais heterogénea, com
uma camada horizontal de conchas intactas no intervalo 3,35-3,40m, € uma maior
concentragdo de veios de areia fina a partir da profundidade de 3,45m em diante. O

restante da amostra era quase idéntico a amostra superior.

3.3.2. CARACTERIZAGAQ GEOTECNICA

Foram realizados os seguintes ensaios: teor de umidade natural, limites de
Atterberg, densidade dos graos, teor de matéria orgénica e andlise granulométrica por

sedimentagao, e foram calculados os indices de liquidez {l;}), de plasticidade (Ip) e de
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atividade (A} do solo. Os resultados encontram-se resumidos na Tabela 3.1.

O teor de umidade natural era determinado em duas amostras de 30 a 40g de
peso Gmido cada, conforme procedimento reportado em Coutinho {1986), e o peso
seco era medido apos secagem no forno a 105°C até atingir peso constante, o que

levava cerca de dois dias para a maioria das amostras testadas.

O teor de matéria orgnica (TMO) foi determinado quimicamente pelo Método
de Walkley-Black Modificado descrito no Apéndice A-1. De acordo com Ohira (1877}, o
ensaio gquimico é recomendavel para solos pouco orgdnicos e matéria orgénica de alto
grau de humificagdo, e a argila orgénica de Jardim Gramacho satisfaz ambas as con-

digdes.

Os limites de Atterberg, a densidade dos grios e as andlises granulométricas por
sedimentacao foram todos realizados em amostras integrais no teor de umidade natu-
ral. A salinidade natural da 4gua dos poros causou uma visivel floculagdo na primeira
anélise granulométrica e um erro na interpretagao dos resultados em decorréncia da
maior densidade da solugac efetiva deste ensaio em relagao a solugao padrao utilizada
para calibrar o densimetro (a velocidade de queda das particulas segundo a lei de
Stokes & diretamente proporcional a diferenga G - p ), e o ensaio teve que ser repetido
com lavagem prévia da amostra de solo natural com &gua destilada. O efeito de
floculagao j& havia sido observado por Antunes (1978) para os depdsitos de argila mole
em geral da Baixada Fluminense, que apresentam salinidades bem inferiores a da argi-

la de Gramacho.

A porcentagem da fragao argila (%< 2um) aumentou em 10% com o novo proce-
dimento, e a influéncia da salinidade nos resultados do ensaio é mostrada na Figura
3.9{a). A Figura 3.9(b) apresenta as curvas granulométricas obtidas com lavagem

prévia para as trés amostras de solo testadas.

O teor de umidade natural vana significativamente no interior de cada amostra, e
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a magnitude do teor de umidade medido é tanto maior quanto maior o teor de matéria

orgdnica e a porcentagem de argila da amostra {ver Tabela 3.1}.

Os teores de matéria organica medidos estao dentro do intervalo 2-7% reporta-
do em estudos anteriores para os sedimentos flUvio-marinhos da Baia de Guanabara

{ver item 3.2.2), e a matéria orgénica encontra-se quase totalmente humificada.

De acordo com o sistema LPC de classificagdo de solos orgénicos (Perrin, 1974;
Magnan, 1980), o estrato de argila orgénica de Jardim Gramacho, Rio de Janeiro, € um
solo pouco orgénico {(3%<TMO<10%), podendo ser classificado com base na Carta de
Plasticidade de Casagrande. Isto significa que o comportamento do solo é determi-
nado principalmente pelos seus componentes inorgénicos (argilo-minerais), embora a

influéncia da matéria organica nao possa ser negligenciada.

A relago entre o indice de plasticidade e a porcentagem de argila (%< 2um) do
solo encontra-se representada no gréfico inserido na Figura 3.9(b). As trés amostras
juntas plotam ao longo de uma reta passando pela origem com um coeficiente de cor-
relaco igual a 0,9995, e que corresponde a um indice de atividade de 1,45. Os limites

de Atterberg também foram plotados na Carta de Flasticidade da Figura 3.7.

A Figura 3.10 apresenta a variagdo das propriedades-indice com a profundidade
ao longo da sondagem SP-B. Confirmando o que havia sido observado durante ins-
pegdo visual de ambas as amostras, o estrato é bastante homogéneo, & excegdo do
trecho ‘mais arenoso da amostra AM#5, que corresponde ao decréscimo geral mostra-

do em todos os gréficos desta figura.

3.3.3. ANALISES FiSICO-QUIMICAS

Além do teor de matéria orgénica, as anélises fisico-quimicas incluiram a determi-
nagdo dos citions adsorvidos, da capacidade de troca catidnica (CTC), e do peso de
glicol absorvido por peso de solo seco, o qual esté relacionado & superficie especifica

do solo.
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Todos os ensaios foram realizados em amostras integrais de solo, mas a capaci-
dade de troca catibnica e o ensaio de retengao de glicol foram repetidos posterior-
mente em amostras homoionizadas em Na*, apds remogao de sais sollveis, carbona-
tos @ matéria orgénica. Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.2 e na Figura
3.11, e os célculos para a determinagao da capacidade de troca catibnica no Apéndice

A-2. Os procedimentos de ensaio sao descritos no Apéndice A-1.

A finalidade da repetigcdo dos ensaios de CTC e de retengéo de glicol em amos-
tras com sais sol(veis, carbonatos e matéria orgénica removidos era avaliar a influéncia
da matéria orgénica nas propriedades do solo. Como os carbonatos nao influenciam
significativamente nem a retengdo de glicol nem a capacidade de troca catidnica, e
menos de 1% de matéria organica permaneceu no solo tratado, os resultados obtidos
podem ser considerados representativos da contribuigdo da fase mineral do solo, ou

seja, dos argilominerais presentes.

Mesmo considerando a diferenga das condigbes de ensaio, argila policatibnica
nas amostras integrais e argila homoionizada em Na* nas amostras sem matéria
organica, a pequena redugdo observada em ambos os parametros apés remogéo da
matéria organica & um indicio de que a contribuigdo majoritaria provém da fragdo argila

do solo.

Cerca de metade do complexo catibnico trocdvel do solo € composto por ions
Na* (porcentagem de sédio trocdvel entre 41 e 47%), e as posigdes remanescentes
se distribuem entre magnésio e célcio, com o potdssio como constituinte minoritario

{ver Figura 3.11).

E interessante notar também que a influéncia da matéria organica na CTC do
solo é inversamente proporcional 3s porcentagens de argila e de matéria orgénica da
amostra: a maior diferenga foi obtida para a amostra AM#5, com %< Z2um=49,6% e
TM0O=3,3%, e a menor diferenga para a amostra AM#4, com %< 2um=78,7% e

TMO=6%.
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3.3.4. SOLUCAO INTERSTICIAL
Andlises:

As amostras de solugéo intersticial analisadas foram obtidas pela compresséao
sob uma tenséao vertical de 25MPa de cerca de 50g de solo na umidade natural confi-
nado em um cilindro rigido, com drenagem pela base, sendo a amostra coletada em
um recipiente pléstico fechado com capacidade de ~30mL. O equipamento usado foi
projetado e construido no Geotechnical Research Centre, University of Western On-
tario, e permite o controle da pressao aplicada (minimo de ~5MPa) e compresséao de
até 100g de solo. Como a argila orgdnica de Gramacho apresenta um teor de umidade

elevado, obtinha-se cerca de 25mL de amostra liquida em cada extragao.

Foram feitas andlises sisteméticas de pH, salinidade, cloretos, sulfatos, e princi-
pais cations (Na*, K*, Ca** e Mg**), e em algumas poucas amostras foram também
determinados o potencial redox e a alcalinidade total. O significado destes parametros

e os procedimentos de ensaio sdo descritos no Apéndice A-1.

Tanto a alcalinidade quanto o potencial redox foram determinados logo apds a
extragdo da amostra de solugao intersticial, mas algum contato com o ar nado podia ser

evitado durante o processo de compresséao do solo e coleta do liquido.
Resultados:

A Tabela 3.3 e a Figura 3.12 apresentam a composigao quimica da solugao
intersticial no furo de sondagem SP-B, e a Tabela 3.4 o balango molar dos principais

ions dissolvidos em cada amostra analisada.

A solugdo intersticial do estrato organico de Jardim Gramacho € ligeiramente al-
calina {pH= 7,6 - 7,8}, e a salinidade se aproxima do valor médio da d4gua do mar em
todas as amostras ensaiadas (32 a 36,5 g/L}). Sédio é o cétion mais abundante, e os

valores obtidos para a razdo de adsorgao de sddio (RAS) sdo consistentes com os
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valores da porcentagem de sédio trocavel (PST) medidos nas amostras de solo cor-
respondentes. O magnésio é o segundo ion mais abundante na solugao intersticial,

sendo o célcio e o potassio constituintes minoritarios.

Os sulfatos também estdo presentes em quantidade significativa, embora em
concentragbes bem menores do que os cloretos. fons carbonatos nao sdo compo-
nentes importantes, j4 que sulfatos + cloretos representam ~98% dos &nions dis-

solvidos em ppm.

Na preparagdo das laminas de cerdmica da fragdo argila do solo integral para as
anélises de difragio de raio-X, era necessério lavar préviamente a amostra de solo seca
ao ar ac menos trés vezes com &agua destilada, para remover os sais soldveis. A
primeira 4gua de lavagem foi reservada, evaporada ao ar, e o residuo de todas as
amostras fol misturado, pulverizado na dimensao < #200 e submetido a difragdo de
raio-X. O diagrama obtido é mostrado na Figura 3.13, e o residuo foi interpretado como
sendo composto essencialmente por cloreto de sédio, NaCl, mas picos de KCi, CaCl;
e MgS0,4.4H,0 também foram identificados. O Apéndice A-3 apresenta a sequéncia

completa dos picos mais importantes de cada composto citado.

3.3.5. INFLUENCIA DA TENSAO VERTICAL DE EXTRACAO

A Ultima linha da Tabela 3.3 apresenta a faixa de concentragdes obtidas anterior-
mente, na primeira fase de investigagtes, para a solugdo intersticial extraida de amos-
tras deformadas de solo do furo de sondagem SP-A, distante cerca de 30m do furo
SP-B {ver Figura 3.1). A magnitude da diferenga observada entre os valores obtidos
naquela fase e os valores medidos na solugao intersticial das amostras do furo SP-B
foi atribuida a principio as diferentes tensdes verticais aplicadas para extrair a solugéo
da amostra de solo, 1MPa no laboratério da COPPE/UFRJ e 25MPa no laboratério da

University of Western Ontario.
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Na Figura 3.14 encontra-se representado um esquema que permite visualizar
mais claramente a relagédo entre pressao na agua e disténcia & particula de solo. Ac se
aplicar tensdes verticais progressivamente mais altas para extrair a solugéo intersticial
de uma amostra de solo, estéd-se removendo "camadas” de &gua progressivamente

mais proximas da particula.

Como as forgas de atragao elétrica entre a supeirficie da particula e as moléculas
de 4gua e ions presentes € decrescente com a distdncia, é de se esperar que as con-
centragdes dos ijons presentes sejam crescentes em diregdo a particula. Como indi-
cado na Figura 3.14, seria necesséria uma pressao extremamente elevada para re-
mover a camada de 4gua que envolve a particula, mas talvez camadas mais externas
de 4gua adsorvida pudessem ser removidas sob o nivel de tenséo aplicado no pro-

cesso de extragdo usado na pesquisa.

A experiéncia do Geotechnical Research Centre indica que para os solos analisa-
dos até hoje naquele laboratério, até 10MPa o liquido coletado corresponde efeti-
vamente & solugao livre presente nos poros do solo, e até 25MPa o efeito da tenséo ¢
desprezivel. Assim, para estudar a influéncia da magnitude da tensao venrtical aplicada

sobre a composigao quimica da solugao extraida, dois procedimentos foram adotados:

1. Foi extraida a solugao intersticial a 10MPa e a 25MPa da mesma amostra de solo,
medindo-se o volume de liquido coletado em cada etapa, e o teor de umidade da
amostra de solo no inicio e no final do processo. O primeiro liquido coletado repre-
senta, portanto, a solugdo extraida no intervalo 0-10MPa, e o segundo liquido cole-
tado a solugdo extraida no intervalo 10-25MPa. Posteriormente, as concentragbes
corfespondentes ao intervalo de tensdes total, 0-25MPa, foram calculadas como
se as duas amostras liquidas coletadas tivessem sido diluidas entre si. Os célculos
sdo apresentados no Apéndice A-4, e duas amostras de solo foram usadas nesta
anédlise: AM#4A e AM#5 (ver Figura 3.8).

2. Uma mesma amostra de solo, AM#4B, foi dividida em duas células: uma para ex-

trair a solugao intersticial nos intervalos 0-10MPa e 10-25MPa, e a outra para extrair
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a solugdo intersticial nos intervalos 0-25MPa e 25-50MPa. Neste procedimento nao
foi feito controle de volume coletado nem de teor de umidade. A tensdo maxima
de 50MPa foi escolhida unicamente porque tensbes mais altas iriam ultrapassar a

tensac de escoamento das células que estavam sendo usadas.

A Tabela 3.5 resume os resultados obtidos, a Figura 3.15 mostra a relagao entre
o teor de umidade da amostra e a tensao vertical aplicada tal como observado no pro-
cedimento 1, e a Figura 3.16 a variagdo das concentragbes medidas e calculadas com

a tensao vertical de extragdo aplicada em todas as amostras.

O controle de teor de umidade e de volume de liquido coletado do procedimento
1 mostra que praticamente toda a solugdo intersticial é extraida no intervalo 0-10MPa,

e apenas um pequeno volume é retido (ver Tabela 3.5(a) e Figura 3.15).

Os célculos do procedimento 1 mostram que a influéncia da composi¢do quimica
da parcela extraida entre 10 e 25MPa sobre a composigdo da solugao resultante da
mistura das duas amostras coletadas é desprezivel, porque o volume de liquido corres-
pondente é muito inferior ao volume da parcela extraida entre 0 € 10MPa {ver Tabela
3.5(b), Apéndice A-4 e Figura 3.16}. Ou seja, o efeito de diluigdo supera completa-
mente o efeito de variagdo das concentragbes com o aumento da tensdo aplicada de

10 para 25MPa.

A combinagdo dos resultados dos procedimentos 1 e 2 permite visualizar a
variagdo das concentragbes entre as faixas de tensdo 0-10MPa, 10-25MPa e 25-
B50MPa, como ilustrado na Figura 3.16. Embora algumas tendéncias de variagdo pos-
sam ser detectadas, a magnitude das variagdes observadas até a tensao de 50MPa é
muito pequena. Apenas o diagrama de concentragdo de Ca** da amostra AM#4B
apresenta uma variagdo significativa, a qual parece estar entretanto relacionada a uma
diferencga de composigao quimica entre as amostras das duas células de ensaio, e ndo

a um efeito da tensao aplicada.
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Com base nestes resultados, pode-se concluir que a diferenga entre as concen-
tragbes medidas nos furos SP-A e SP-B néo é decorrente do nivel de tensdo aplicada
para a extracio da solugdo intersticial. Posteriormente, a anélise quimica do primeiro
efluente coletado nos ensaios de permeabilidade (tenséao vertical efetiva de 32KPa)
confirmou as conclusdes aqui apresentadas. A hipétese mais provéavel entao € de que
tenha havido contaminagdo com 4gua doce das amostras deformadas de solo do furo
SP-A em alguma fase do processo, desde a execugao do furo até o acondicionamento

e transporte das amostras para o laboratério.

3.3.6. ANALISES MINERALOGICAS:

As andlises mineralégicas compreenderam difragédo de raio-X do solo integral e
da fragdo <2um em diferentes condigdes, determinagao das porcentagens de gquartzo
e de carbonatos, determinagao das porcentagens dos 6xidos principais e andlise da

concentragao de alguns elementos-trago.

As andlises de dxidos e de elementos-trago foram realizadas no Departamento
de Geologia da University of Western Ontario, e as demais andlises nos laboratérios
do Geotechnical Research Centre. O Apéndice A-5-descreve os procedimentos ado-
tados, os resultados e a interpretagdo do conjunto das anélises mineralégicas efe-

tuadas nesta pesquisa.

A difragao de raio-X ndo-orientada das amostras de solo seco ao ar tiveram como
finalidade a identificagdo genérica dos principais minerais presentes. O mineral
primérioc dominante € o quartzo, tendo sido identificados também picos de feldspatos
e de pirita. Em todos os diagramas de difragdo de raio-X n&o-orientada os picos de
caulinita apresentam-se bem nitidos, e na amostra AM#5, mais arenosa, picos de
micafilita sdo também visiveis, principalmente apds remogao dos sais sollveis e da
matéria organica. A quantidade de carbonatos presente no solo, cerca de 2%, nao é

suficiente para gerar picos de difragao de raio-X.
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A difragdo de raio-X orientada da fragdo <2um permitiu a identificagao da esmec-
tita como argilomineral dominante, seguida da caulinita e da ilita. A caulinita presente
apresenta caracteristicas de baixo grau de cristalizagdo. A ilita ocorre em pequena
quantidade e apresenta caracteristicas de intercalagdo com esmectita. Nao foram
feitas anélises adicionais para identificagdo do argilomineral do grupo das esmectitas
que se encontra presente na argila de Gramacho, mas acredita-se que se trate de
montmorilonita, que ja foi identificada em alguns dos depésitos de argila mole da

Baixada Fluminense (Antunes, 1978).

A andlise de porcentagens de 6xidos apresenta-se coerente com as porcen-
tagens de quartzo e carbonatos e com os diagramas de difragdo de raio-X das amos-
tras co}respondentes. A elevada porcentagem de perda de material por ignigao & con-
sistente com o teor de umidade das amostras de solo seco ao ar e com o teor de
matéria orgénica determinado quimicamente. A alta porcentagem de Na;O obtida nas
quatro amostras representa principalmente o NaCl precipitado no solo apds a evapo-

ragao da solugao intersticial.

Quase todos os elementos-trago analisados apresentam concentragbes uni-
formes no interior do estrato, & exce¢do do Ni e do Cr, que s&o significativamente
mais abundantes na amostra AM#5. Como esta amostra em particular contém 30% de
areia contra 5% nas demais amostras, estes elementos podem fazer parte da com-
posi¢do quimica dos minerais presentes na fragao arenosa. Poderiam estar também

presentes na solugéo intersticial e ter precipitado no solo apés a evaporagéo.

3.3.7. MINERALOGIA QUANTITATIVA

A quantificagdo de cada mineral na composigdo de um solo com base apenas
em difractogramas de raio-X ndo é recomendada pela maioria dos autores (ver, por

exemplo, sobre esse assunto, Carroll,1970 e Brindley e Brown,1980), porque a inten-



31

sidade e a 4rea dos picos de cada mineral em um difractograma de uma mistura de
minerais depende de diversos fatores, tais como diferengas nos coeficientes de ab-
sorgao de massa, orientagdo dos graos, diferengas do grau de cristalizagdo, grau de
hidratagdo, composigdo quimica, etc. A quantificagdo de argilominerais com base
apenas nos difractogramas de raio-X é particularmente dificil, sendo impossivel, pois

os argilominerais sdo altamente sensiveis a todos estes fatores.

Vérios métodos de quantificagdo tém sido propostos, entretanto, usando uma
combinagdo das anélises de difragdo de raio-X com outras técnicas disponiveis, como
termo-anélise, infravermelho e andlises quimicas do solo (Carroll, 1970). A metodologia
seguida neste trabalho é aquela aplicada pelo Geotechnical Research Centre,
University of Western Ontario, que adota o quartzo como padrao de referéncia interna
no difractograma de raio-X naoc-orientado, determinagao das porcentagens de quartzo
e de carbonatos através de rotinas especificas de difragdo de raio-X e de anélise
quimica, € a porcentagem dos éxidos principais e as propriedades fisico-quimicas do

solo para ajudar a quantificar os argilominerais.

A metodologia seguida e os célculos efetuados encontram-se reproduzidos no
Apéndice A-6, e a Tabela 3.6 apresenta a composigao mineralégica aproximada das

quatro amostras analisadas.

E importante ressaltar que a composigdo mineralégica aqui apresentada tem
apenas duas finalidades: descrever o solo que esta sendo estudado e facilitar a com-
preensac das suas propriedades em geral. Nao se pretende que as porcentagens

apresentadas reflitam a composigao exata do solo.

As composigbes finais obtidas para as trés amostras mais argilosas sédo com-
pativeis com as propriedades fisico-quimicas e geotécnicas ja apresentadas, porém a
anélise ndo foi tdo bem sucedida quando aplicada 4 amostra mais arenosa, AM#5 (ver

observagao no Apéndice A-6).



32
3.4. DISCUSSAO
3.4.1. MINERALOGIA E PROPRIEDADES DO SOLO

A composigdo mineraldgica apresentada é bastante coerente com a origem e as
condigbes ambientais do depésito de argila orgénica de Jardim Gramacho, Rio de Ja-
neiro. E é também consistente com a anélise mineralégica detalhada apresentada em

Antunes (1978) para os depdsitos de argila mole da Baixada Fluminense.

A comparagio dos resultados mostra que a argila de Gramacho apresenta teor
de matéria organica semelhante porém maior porcentagem de esmectita, o que ex-
plica a maior capacidade de troca catibnica em relagdo aos valores apresentados por
Antunes {1978). Nota-se também que em decorréncia de lixiviagdo por &gua doce, os
depédsitos de argila mole fora da orla da Baia de Guanabara apresentam salinidade
substancialmente menor na solugao intersticial e 0 magnésio como principal cétion

adsorvido.

Todos os minerais primdrios e argilominerais identificados estdo presentes em
alguma das unidades litolSgicas descritas no Capitulo 2, & excegdo da pirita. Entre-
tanto, como a pirita (FeS,} € um mineral do grupo dos sulfetos, sua presenga pode ser
facilmente explicada em um ambiente redutor como o do depésito de Jardim Grama-
cho. Tanto a 4gua do mar quanto a matéria orgénica sado fontes possiveis de enxofre, e
o ferro na forma reduzida é frequentemente mobilizado na presenga de matéria organi-
ca, tornando-se disponivel para combinar com o enxofre e formar o sulfeto de enxofre
(FeS,), o qual pode precipitar-se dependendo das condigdes de pH e E, existentes
{Jackson, 1967). Tragos de pirita também foram encontrados por Antunes {1978) na
andlise mineraldgica da fragdo arenosa dos depésitos de argila mole da planicie do

Recbncavo da Baia de Guanabara,

A caulinita de baixo grau de cristalizagdo é bastante comum. Com uma com-

posicdo quimica semelhante a da caulinita bem cristalizada, a caulinita pouco cristali-
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zada ("disordered kaolinite") pode apresentar substituigéo isomarfica de titanio ou ferro
pelo aluminio da camada octaédrica (Grim, 1268; Carroll, 1970). Como a substituigao
isomérfica € uma das causas da troca catibnica nos argilominerais, a caulinita pouco
cristalizada deve apresentar uma CTC superior & da caulinita bem cristalizada, na gual
apenas a quebra das ligagOes nas extremidades das unidades de silica-alumina é con-
siderada responsével pela capacidade de troca catidnica do mineral. Além disso, como
distorgbes estruturais também tendem a gerar a quebra destas ligagdes, a capacidade
de troca catibnica deve ser tanto maior quanto mais baixo o grau de cristalizagao (Grim,

1968).

Ao apresentar os resultados dos ensaios de caracterizagdo da primeira fase de
investigagdes, item 3.2.2, foi observado que os limites de Atterberg medidos no
depdsito apontavam para uma influéncia combinada da matéria orgénica e da mine-
ralogia da fragdo argila sobre as propriedades do solo. Para ilustrar esta observagao,
reproduz-se na Figura 3.17 os dados de plasticidade coletados por Scott {1965), mos-
trando valores tipicos para diversos argilominerais puros e faixas de variagdo obtidas
em alguns solos naturais orgénicos e inorganicos. Os resultados da argila orgéanica de
Jardim Gramacho plotam bem acima dos valores caracteristicos da caulinita € da ilita
isoladas, e a matéria orgénica presente no solo nao seria suficiente para aumentar a
plasticidade até a posigdo observada, se ndo fosse pela ocorréncia de esmectita na

composigao mineraldgica da fragdo argila do solo.

A influéncia da mineralogia da fragdo argila sobre a plasticidade do solo pode ser
também representada pelo indice de atividade proposto por Skempton (1953), cujo
gréfico & reproduzido na Figura 3.18. Alguns autores obtiveram posteriormente re-
lagbes lineares entre o indice de plasticidade e a porcentagem de argila (%< 2um) que
nao passavam pela origem como os dados de Skempton (Mitchell, 1976). Os valores
obtidos para a argila orgénica de Jardim Gramacho produziram um reta passando pela
origem com um coeficiente de correlagao quase unitdrio (Figura 3.9(b})), mas como sé

foram usados trés pontos este resultado pode ndo ser conclusivo. Os dados da
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primeira fase de investigagGes nao foram incluidos porgue a maioria das anélises

granulométricas foi realizada em amostras agrupadas de solo.
3.4.2. A INFLUENCIA DA MATERIA ORGANICA

Origem e composigado:

De acordo com Mortensen e Hymes (1967): "A matéria organica dos solos é sem
divida um dos materiais mais complexos existentes na natureza®. Trata-se de um
complexo de substancias organicas derivadas de residuos vegetais e animais adicio-
nados ao solo e também de transformagoes destes residuos através de processos
biolégicos, fisicos e quimicos (Stevenson, 1967). Como resultado, a matéria orgénica
presente no solo contém provavelmente a maior parte dos compostos orgénicos ocor-
rentes na natureza, embora alguns componentes sejam especificos do ambiente do
solo, em particular aqueles envolvendo complexos organo-inorgénicos (Mortensen e

Hymes, 1967).

A Figura 3.19 apresenta um esquema da decomposigdo seguencial da matéria
organica e de formagao do humus. O humus é depois decomposto lentamente por
microorganismos, liberando carbono, nitrogénio, enxofre, fésforo e outros elementos
para o solo, os gquais haviam sido imobilizados durante os processos formativos. Esta
decomposigido é acompanhada pela mineralizagdo subsequente dos elementos libe-

rados.

A identificagdo e caracterizagdo dos componentes quimicos da matéria orgénica
é realizada em fragoes extraidas do solo e separadas mediante procedimentos como
aquele seguido por Yong e Mourato (1988) para analisar dois sedimentos do mar de

Champlain, Quebec, Canad4, o qual encontra-se reproduzido na Figura 3.20.

Resultados caracteristicos para solos de clima temperado sao apresentados na
Tabela 3.7 {(Mortensen e Hymes, 1967). Schnitzer {1984) observa que o clima tem um

efeito marcante sobre os tipos e concentragdes de compostos de nitrogénio em mate-
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riais humicos, e os solos tropicais apresentam uma alta porcentagem do nitrogénio
total identificada, e relativamente elevadas proporgdes de nitrogénio de amino-acidos
em todas as fragbes humicas, devido & atividade micrdbica mais intensa. Os dados

apresentados por Schnitzer {1984} sio reproduzidos na Tabela 3.8.

Ocorréncia e interagdo com o solo:

De acordo com Grim (1968), a matéria orgénica pode estar presente no solo em
diversas formas: como particulas discretas de qualquer tamanho desde pedagos
visiveis a olho nu até particulas de dimensao coloidal, e como moléculas organicas
adsorvidas na superficie das particulas de argila ou intercaladas entre as camadas

lamelares dos silicatos.

A interagdo entre os argilominerais e a matéria orgdnica € um assunto complexo
que ainda hoje é pesquisado, apesar do grande nimero de trabathos ja publicados em
todo 0 mundo. Entre outros, Grim (1968) apresenta uma revisao geral sobre este as-
sunto, e Schnitzer (1984) descreve vérias reagdes que podem ocorrer entre metais,

substéncias orgdnicas € os minerais.

De acordo com estas duas revisdes, os seguintes mecanismos de interagao j4

foram observados:
1. Adsorgdo de moléculas orgénicas nas superficies externas dos argilominerais.

2. Adsorgdo de moléculas organicas entre as camadas lamelares dos argilominerais,
em substituicdo a moléculas de 4gua. Schnitzer {1984) observa que este processo

sé ocorre quando o pH< 5.
3. Dissolugao de argilominerais pela complexagdo dos ions Fe*? e Al*? pela matéria
orgénica.

4. Substituigdo do cation adsorvido dominante por H+, o que pode eventualmente le-
var 3 degradagdo da estrutura do argilomineral se o processo continuar por longo

terhpo.
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5. Reagbes de troca catibnica com os argilominerais, em particular as esmectitas,
com a substituicdo dos cétions inorgénicos originais por céations orgénicos como o

ion aménia.

Propriedades:

Vérias propriedades fisico-quimicas jd foram medidas em compostos isolados de
matéria organica. S3o listados abaixo os resultados mais interessantes dos pontos de

vista geotécnico e ambiental:

1. A matéria organica tem uma densidade muito baixa, da ordem de 0,5 g/cm?3.
Considerando uma densidade média de 2,7 gfcm? para os minerais, obtém-se
que 5% em peso de matéria organica em um solo ocupa na verdade 25% do

volume de sdlidos (Jackson, 1967).

2. A matéria organica & altamente hidrofilica, mesmo se comparada com argilo-
minerais expansivos (Toth, 1967). Para flocular a matéria orgénica isclada, sao ne-
cessdrias concentragbes eletroliticas mais altas do que para a floculagao dos ar-
gilominerais. E quando presente na composigdo de um solo, a matéria orgénica

aumenta significativamente a capacidade de retengao de umidade daquele solo.

3. Compostos himicos tém a propriedade de exibir um efeito de histerese sob de-
sidratagdo. Se o material for secado além de um ponto critico no qual se forma
um gel escuro, nao-eldstico, ele ndo serd mais capaz de recuperar o seu estado
or‘iginal pela adigdo de 4gua {Toth, 1967). Esta & a razao porque solos organicos
devem ser ensaiados na umidade natural para determinagao das propriedades

geotécnicas.

4, Um lon é complexado quando se liga a vérios outros ions ou moléculas que se
aglomeram ao seu redor. A matéria orgénica tem alta capacidade de complexagao
e alguns materiais orgénicos apresentam também alta capacidade de troca ca-
tibnica. Valores de CTC entre 150 e 500 meq/100g tém sido reportados (Toth,

1967; Grim, 1968; Schnitzer, 1584).
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5. Acidos humicos tendem a precipitar-se quando ocorre quelagdo com o ion Cat+,

A’ quelagao é a formagio de lons complexos comn caracteristicas geométricas

particulares, onde o ion central tem ndmero de coordenagao 6.

6. O 4cido fulvico tem maior capacidade de complexagao, porém seus quelatos sio

normalmente sollveis em agua (Mitchell, 1967}

Efeitos:

Devido a sua baixa densidade, a matéria organica reduz gigniﬁcativamente 0
peso especifico do solo. A sua presenga também aumentea a capacidade de retengao
de &gua do solo e, consequentemente, gera o aumento da porosidade, da plasticidade
e da compressibilidade do solo, em particular o efeito de compressao secundaria,
porque o sblo passa a liberar a 4gua muito lentamente, e reduz a resisténcia, porque a
agua n-éo.possui resisténcia ao cisalhamento, a contribuigdo da matéria orgénica é
pequena e o peso especifico do solo orgénico é baixo. A magnitude destas variagoes
depende, é claro, da quantidade, composigdo quimica e grau de humificagdo da

matéria organica presente.

Do ponto de vista ambiental, as propriedades da matéria organica mais impor-
tantes $30 a capacidade de troca catibnica e a capacidade de complexagdo. Ambas
aumentam substancialmente a capacidade de retengao de espécies quimicas pelo
solo pelo aumento da adsorgdo de metais € de compostos organicos, mas deve-se
ressaltar que alguns dos complexos formados sdo na verdade solUveis em &gua, e

portanto podem se locomover facilmente através da agua dos poros.

A matéria orgdnica na argila de Jardim Gramacho:

A matéria organica certamente contribui para as propriedades do depdsito em
geral, mas a sua influéncia ¢ grandemente superada pela esmectita presente em

quantidade significativa na fragéo argila do solo.
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A comparagao das propriedades fisico-quimicas com e sem matéria orgénica na
amostra AM#5, que apresenta menor porcentagem de argila, mostrou que a matéria
orgénica presente na argila de Jardim Gramacho tem capacidade de troca catibnica
individual elevada, em torno de 400 meq/100g de peso seco, A andlise das demais
amostras mostrou, entretanto, que a contribuigcdo da matéria orgénica para a CTC do
solo cdmo um todo ¢ bastante reduzida quando ela ¢ misturada com uma maior quan-

tidade de argila.

3.4.3. A INFLUENCIA DA SALINIDADE

Do ponto de vista da formagao do solo, as caracteristicas mais importantes da
solugdo intersticial da argila organica de Jardim Gramacho sdo a concentragao ele-

trolitica elevada e o sédio como cétion dissolvido mais abundante.

A concentragio eletrolitica elevada da solugéo intersticial reduz a espessura da
dupla camada e o potencial elétrico de superficie das particulas de argila, reduzindo
consequentemente a magnitude das forgas de repulsdo entre particulas adjacentes e
causando a floculagdo. E notéria a estrutura floculada das argilas marinhas, e a possi-
bilidade de desenvolvimento de sensitividade quando lixiviadas com &gua doce, devido
a um aumento substancial das forgas de repulsdo acompanhado de pequena alteragao

na estrutura {Mitchell, 1976).

A concentragio eletrolitica da solugao intersticial também exerce um papel sig-
nificativo na questao da restrigao ao fluxo de sais através dos poros de solos argilosos,

fenbmeno conhecido como "ultrafiltragac”.

Devido a adsorgao de cdtions para contrabalangar a carga negativa da superficie
das particulas de argila, os solos argilosos comportam-se algumas vezes como mem-
branas semipermedveis, restringindo o fluxo de sais em relagdo ao da 4gua (Mitchell,
1976). Fluxo quimico-osmotico de dgua através do solo e ultrafiliragdo sao algumas

das consequéncias deste comportamento, e podem ser fatores importantes em
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problemas de disposigdo de residuos como nos aterros sanitarios. Sabe-se, entre-
tanto, que a magnitude de ambos os efeitos é tanto maior quanto maior a atividade e
menor a porosidade da argila, € menor a concentragao de sais na solugdo intersticial
(Mitchell, 1976). No depdsito de argila orgénica de Jardim Gramacho, a porosidade e a
concentragdo eletrolitica da solugéo intersticial sao muito altas {n=0,80 e salinidade =
35g/L), e os efeitos de fluxo quimico-osmético de dgua e ultrafiltragdo ndo devem ser

relevantes.

As quantidades relativas de ions mono e divalentes no complexo trocavel do
solo né condi¢io de equilibrio dependem das concentragdes relativas correspondentes
na solugdo intersticial. De acordo com a lei das proporgoes de Schofield (1949). "Uma
variagdo nas concentragbes da solugdo ndo mudaré o equilibrio dos cétions adsorvidos
no solo se a concentragao de jons monovalentes for mudada em uma razéo, a concen-
tragdo de ions divalentes no quadrado daquela razao, e a concentragao de lons trivalen-
tes no cubo daquela razao®. Caso contrdrio, ocorrerd troca catibnica entre o solo e a
solugdo, e a composigdo quimica do complexo trocével do solo serd diferente na nova
condi¢do de equilibrio, causando variagoes correspondentes na estrutura e nas pro-

priedades do solo.

Normalmente, quanto maior a valéncia do cétion adsorvido, maior a tendéncia &
floculagdo das particulas de argila. Pela teoria da dupla camada difusa este comporta-
mento é explicado como decorrente da menor espessura da dupla camada ao redor
das particulas de argila e da redugdo das forgas de repulsdo entre as particulas. A
estrutura floculada apresenta ligagdo mais forte entre as particulas, maior indice de

vazios e maior teor de umidade do que a estrutura dispersa.

Além da valéncia do cétion adsorvido, outras caracteristicas do fon como o raio
iBnico hidratado também influenciam a estrutura e, conseguentemente, as pro-
priedades do solo formado. Todos os cétions presentes na dupla camada apresentam-

se hidratados, e portanto o raio efetivo destes ions inclui as camadas de moléculas de
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4gua que o circundam. Considerando apenas os ions monovalentes, tem-se que © raio

ibnico hidratado varia na diregao:
Cs*t< Rb*< NH,*< K*< Nat< Li+

Quanto maior o raio idnico hidratado {para a mesma valéncia}, maior a espessura
da dupla camada e portanto maior a tendéncia & dispersao das particulas. Isto significa
menor indice de vazios, menor teor de umidade e também menor volume de agua
adsorvida pelo solo. Ou seja, quanto maior o raio idnico hidratado, menor o limite de

liquidez do solo. Este comportamento € ilustrado na Figura 3.21 para as argilas iliticas.

Nas argilas esmectiticas, no entanto, em gue os cétions adsorvidos e as molécu-
las de 4gua estdo presentes entre as camadas lamelares do argilomineral, esta
tendéncia ndo é mais observada quando o ion presente & o Na* ou o Li*. Ambos tém
um raio idnico hidratado muito grande, o que resulta em aumento substancial do
espago interlamelar e da capacidade de adsorgac de 4gua pelo solo, aumentando por-
tanto o limite de liquidez do solo, como mostrado na Figura 3.21 para a argila mont-

morilonitica.

Como a presenga de sodio no solo também tem consequéncias importantes
para a Agronomia, pardmetros que relacionam a sua concentragdo na solugéo inters-

ticial com a parcentagem adsorvida no solo j4 foram bastante pesquisados.

Hoje sdo usados normalmente a razéo de adsorgao de sédio (RAS), obtido a par-
tir das concentragdes na solugdo intersticial, e a porcentagem de sédio trocavel (PST),

obtido a partir das concentragdes no complexo trocével do solo:

Na*

Ca™ + Mg++
U 2

onde as concentragdes sdo expressas em miliequivalentes/ litro.

RAS = em (meq/L)"”
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PST = Na x 100%
K* +Na* +Ca™ +Mg"

onde as concentragoes sao expressas em meq/ 100g de solo seco.

Foi observado experimentalmente que os dois parametros se relacionam na con-
digéo de equilfbrio entre solo e solugao intersticial, e esta relagao é mostrada na Figura

3.22 {Mitchell, 1976).

No depésito de argila organica de Jardim Gramacho foram obtidos valores de
PST no intervalo 41- 47%, Tabela 3.2, e valores de RAS no intervalo 45 - 49,5
(meq/L)"?, Tabela 3.3. Estes resultados denotam equilibrio entre solo e solugdo inters-

ticial, e estdo em acordo com a relagdo mostrada na Figura 3.22.

E interessante observar ainda que, embora o complexo trocavel da argila de
Jardim Gramacho seja composto por ~ 45% de ions Na*, os diagramas de difragéo de
raio-X orientada da fragdo < 2um mostram um padrdo para a esmectita mais préximo
do padréo de esmectita-Mg (d=1,55nm} do que do padrac de esmectita-Na
(d=1,28nm), e contragdo significativa apés saturagdo em K* e em Na* {ver Apéndice A-

5).

3.5. RESUMO DAS PRINCIPAIS CONCLUSOES

« O Aterro de Gramacho esti assente sobre uma area de mangue desenvolvido
sobre sedimentos finos flivio-marinhos recentes, depositados no estuério do rio
lguagu, &s margens da Baia de Guanabara. Estes sedimentos encontram-se sobre-
postos a uma sequéncia de sedimentos arenosos superpostos erraticamente, e

apresentam-se permanentemente submersos.

* O solo que constitui o estrato de fundagao do aterro é classificado pedologica-

mente como solo tiomérfico salino, caracterizado por més condigdes de drenagem,
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ambiente redutor, presenga de compostos de enxofre e matéria orgénica, e in-

fluéncia direta das 4guas salgadas da bala.

Trata-se de um estrato relativamente homogéneo de argila organica de consistén-
cia muito baixa (SPT<1), alta plasticidade (lp = 110%]), cinza escuro, com presenga

de conchas e veios de areia fina.

O solo contém 90 a 95% em peso de finos (d < 0,075mm), sendo 70 a 80% com
dimensdo <2um, e cerca de 6% de matéria orgénica na sua composigao. O teor de
umidade varia entre 140 e 170%, e o indice de liquidez entre 0,80 e 0,27, indi-
cando elevada porosidade, alta compressibilidade e baixa resisténcia ao cisa-

Ihamento.

O teor de umidade varia no interior do estrato proporcionalmente a porcentagem
de argila e ao teor de matéria orgénica. Nos trechos mais arenosos hd uma re-
dugdo significativa do teor de umidade natural, do teor de matéria organica e da

plasticidade do solo, tendo sido obtidos wy = 94%, TMO = 3%, e Ip = 70%.

As anélises mineralégicas indicaram o quartzo como principal mineral primaério,
sequido de feldspatos e tragos de pirita, e ainda a presenga significativa de mica na
amostra mais arenosa. O argilomineral dominante é a esmectita, provavelmente
montmorilonita, seguida de caulinita pouco estruturada e de ilita com caracteristi-

cas de intercalagdo com esmectita.

A metodologia aplicada para a estimativa da composigao mineralégica do solo nao
levou em conta o efeito da alteragdo dos feldspatos, que foi identificada em An-
tunes {1978) nas andlises mineralégicas mais detalhadas dos depésitos de argila
mole do Recéncavo da Baia de Guanabara, e também nao permitiu a distingao das
porcentagens individuais de mica e de ilita no solo orgédnico de Gramacho. A com-
posicdo mineraldgica apresentada nesta dissertagao tem portanto um cardter

apenas indicativo. A determinagao da composigdo mineraldgica facilita a visuali-
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zagao do tipo de solo envolvido, e também ¢ Gtil para verificar a consisténcia dos

resultados das andlises fisico-quimicas e geotécnicas do solo.

Cerca de metade do complexo catidnico trocével do solo encontra-se preenchido
por ions Na*, seguido de Mg** e Ca**, e apresentando o K* como constituinte mi-
naritario. A capacidade de troca catibnica variou entre 49 e 56 meq/100g para as
amostras mais argilosas do estrato, obtendo-se 41 meg/100g no trecho mais

arenoso,

As propriedades geotécnicas e fisico-quimicas da argila organica de Gramacho s&o
determinadas essencialmente pela presenga de uma grande porcentagem de es-
mectita na composigdo da fragao argila do solo. A influéncia da matéria orgénica
nas propriedades é maior nos trechos mais arencsos e de menor teor de matéria

orgénica.

A solugio intersticial do estrato organico de Gramacho é ligeiramente alcalina (pH
= 7.6 a 7,8), e apresenta composigdo quimica semelhante a da d4gua do mar, com
salinidade em torno de 35g/L. O sédio é o cétion mais abundante na solugdo in-
tersticial, seguido do magnésio. O célcio e o potédssio sdo constituintes mino-
ritrios. Cloretos e sulfatos constituem cerca de 98% dos &nions dissolvidos em
ppm. A andlise de difragdo de raio-X do residuo de evaporagéo da solugéo intersti-
cial permitiu a identificagdo do NaCl como composto inorganico principal, tendo

sido encontrados também tragos de KCI, CaCl; e MgSQ, (hidratado}.

O estudo experimental da influéncia da tensao vertical aplicada sobre a com-
posi¢ido quimica do liquido coletado mostrou que as amastras de solugio intersti-
cial extraldas sob tensio de 25MPa sao representativas da composigao quimica da

solugao livre presente nos poros do solo.
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TABELA 3.1 - Propriedades-indice das amostras de solo do furo de sondagem SP-B
(todos os ensaios em amostra de solo integral, com matéria argénica)

AMOSTR Ne PROF. op ©p o lp I <2um Al G TMO
A (m) (%) %) | (%) | (% (%) (%)
SPB-02 - 1.80/ 63.7' 2.63
1.85 73.4°
AM#1 1.85/ 148.8
1.87 152.1
1.85/ 151.8 545 | 162.5 108 0.90 73.7° 1.47 2.72
1.92 148.1 0.87
151.5 0.90
1.92/ 145.3 5.3
1.97
AM#2 | 2.13f 144.0 5.1
2.185
AM#3 | 2.28/ 143.4 52 165 113 0.81 2.73 5.0
2.32 147.3 0.84
148.3 0.85
SPB-03 AM#4 3.0/ 149.2 55 168 113 0.83 78.7° 1.44 2.73 6.0
3.10 162.6 0.97
- 3.20/ | 139.6
3.24 1437
AM#5 | 3.48/ 90.7 36 105 69 0.79 49.6° 1.39 2.71 3.3
3.53 96.7 0.88

NOTAS: 1- sem lavagem (salinidade da solugdo =5 g/L)
2- lavagem prévia com solugdo 0,01N de NaCl (salinidade final <0.58 g/L)
3 lavagem prévia com dgua destilada (salinidade final <0.30g/L)

4- Skempton (1953): A, = lp / (%< Zpm)
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TABELA 3.3 - Andlises quimicas da solugdo intersticial no furo de sondagem SP-B

AMOSTRA | PROF. | oy o, | pH | E. | SAL CATIONS {mg/L) cr SO~ | HCOz
Ne (m) (%) | (MPa) mv) | @u | K+ Na* | Mg*+ | ca*t+ RAS (mo/L) | tmg/) | (ma/L)
{meq/L)"?
AM#1 1.92/ 1 1453 | 25 | 78 | +220 | 345 | 420 | 9800 | 1550 | 680 47.4 22200 | 3300 | 527
1.97
AMH#Z | 233/ | 4440 | 26 | 77 | - | 345 | 4625 | 9500 | 1575 | 730 45.4 | 21400 | 3380 -
2.185
AMH#3 | 228/ | 1434 | 25 | 785 | - | 345 | 4425 | 9900 | 1425 | 680 495 | 21600 | 3325 -
2.316
AM#4 30/ | 1492 10 | 76 - 365 | 485 | 9500 | 1600 | 690 45.4 21700 | 3780 171
3.05 10-25 | 75 ; 445 | 9000 | 1680 | 710 42.0 19600 | 4030
AM#5 348/ [ g37 10 | 78 . 320 | 450 | 9200 | 1500 | 690 45.0 19500 | 4400 ;
3.83 10-25% | - ; 370 | 9200 | 1620 | 680 438 18000 | 4700
ANALISES QUIMICAS DA SOLUCAO INTERSTICIAL NO FURO DE SONDAGEM SP-A (COPPETEC, 1992) (o, = 1MPa)
] 20/ |191.9/| 1 7/ | +129/ | 12.5/ - 4258/ ; - - 8224/ | 1407 | 430/
545 | 206.2 75 | +151 | 15.0 5109 10532 | 1809 | 860

NOTAS: 1- Tensdo aplicada na extragao da solugao intersticial.
2- Volume da amostra insuficiente para as andlises de pH, E, e salinidade {apenas 1,5 mL disponivel}.
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TABELA 3.5 - Influbncia da tenséo aplicada no solo sobre as concentragdes da solugéo extralda

{a) Propriedades-indice das amostras de solo e volumes coletados:
(solo saturado na umidade natural)

AMOSTRA Ne PROF. . G TENSAO VOLUME TEOR DE
{m} %) {MPa) COLETADO UMIDADE
(mL) FINAL (%)
SPB-03 | AM#4A 3.0/ 1492 | 273 0-10 25 -
3.05 10-25 4 16.2
AM#5 3.48/ 93.7 2.7 0-10 24 -
3.53 10- 25 15 14.5

{b) Composigao quimica versus tensao vertical aplicada:

AMOS- Ne PROF. TENSAO pH SALIN CLORETOS | SULFATOS CATIONS {mg/L)
TRA DADE
(m) (MPa} fg/L) {mg/L) {(mg/L) K Na Mg Ca
SPB-03 | AM#4A 3.0/ 0-10 7.6 36.5 21900 3780 485 9950 1600 690
3.06 10-25 - - 19800 4030 445 9000 1680 710
0- 25 7.6 36.5 21600 3800 480 8800 1600 690
AM#AB 3.05/ 0-10 7.8 25.02 21900 3780 370 8050 1610 1280
3.10 10-25 - - - - 320 9100 1970 1280
0-25 7.6 24.82 21900 3780 380 8650 1750 950
25- 580 - - - - 280 8400 1595 920
AM#b 3.48/ 0-10 7.8 32.0 18800 4400 450 8200 1500 690
3.63 10-25 - - 18000 4700 370 9200 1620 680
0-285 7.8 32.0 18700 4400 445 9200 1500 690

Notas: 1- Valores calculados; 2- Medido mais de 24hs apds a coleta.



49

TABELA 3.6

Composigao mineralogica aproximada
{em % de peso seco de solo de amostras integrais
de solo seco ao ar do furc de sondagem SP-B)

SUBSTANCIA AMOSTRA SPB-02 AMOSTRA SPB-03

QUIMICA

ou 1.89-1.97m | 2.13-2.185m | 3.0-3.10m | 3.48-3.53m
MINERAL AM#1 AM#2 AM#4 AM#5
NaCl 5 45 55 3
MATERIA ORG. 5 5 6 3
MINERAIS
PRIMARIOS:

QUARTZO 18.5 225 15 35
CARBONATOS 25 2 3 1
FELDSPATOS 12 9.5 9 8

PIRITA 1 05 05 1
ARGILO-
MINERAIS:
CAULINITA 14 12 12 12
MICA / ILITA 12 16 14 17
ESMECTITA 30 28 35 15
% ARGILA 56 56 61 44
% < 2pm 74 74 79 50
TOTALZ 100 100 100 95




TABELA 3.7
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Composigdo quimica aproximada da matéria organica
de diversos solos de clima temperado
{(Mortensen e Hymes, 1967)

Material Material Hidrolise N no residuo
solivel soluvel Hidrélise com Residuo por Kjeldahl Somna dos
no éter no alcool com HCi 2% H250, 80% fcomplexo {complexos constituintes
{gorduras,ceras) (resinas} {hemiceluloses) {celulpse) ligninrhurmus) orglnicos analisados
de nitrogénio)

% % % % % % %
3.56 0.58 5.44 3.65 43.37 33.78 90.28
4.71 1.63 8.60 5.22 40.81 34.74 95 61
1.94 3.1 12.69 5.36 35.18 36,77 93.84
0.8 0.82 553 4.12 41.87 37.35 90.49
1.02 0.88 6.96 3.60 42.05 33.25 87.66
0.46 0.84 854 2.83 42.83 33.36 88.80
052 0.63 10.66 3.38 46,50 33.13 94.82
0.62 0.61 8.61 3.64 49.29 30.38 92.75

TABELA 3.8
Distribui¢do do N hidrolizdvel em 4cido quente em materiais himicos
de diferentes climas {valores médios)
{Schnitzer, 1984)

ZONA AMINO-ACIDO N (%) AMINO-AGUCAR N(%) AMONIA N (%) % DE N IDENTIFICADO
eWMATICA | AH | AF [humin | AH | AF [Humin | AH | AF | HBumin | AH | AF | Humin
temperada 30.9 | 30.0 - 1.6 | 45 - 166 | 176 - 481 | 62.1 -

tropical 496 | 427 | 484 | 36 | 23 86 140 {203 | 164 | 67.2 1653 | 734

Nota: AH = Acido humico; AF = acido fulvico.
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FIGURA 3.4 - Profundidade da base do estrato de argila orgénica em relagao
ao nivel do terreno original na drea do Aterro de Gramacho, R.J.
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{b) Amostras de solo lavadas previamente com agua destilada

LEGENDA

(1} AM#1; amostra sem lavagem prévia {sal. < 5g/L}

{2} AM#1; lavagem corn solugdo 0,01N NaCl {sal.< 0,58 o/L}

(3) AM#1; lavagem com &gua dest. e deionizada {sal.< 0,285g/L)
{4) AM#4; lavagem com 4gua dest, e deionizada (sal.< 0,175g/L)
{5) AM#5; lavagern com dgua dest. e deionizada (sal.< 0,21g/L)

Figura 3.9 - Curvas de distribuigao granulométrica das amostras
do furo de sondagem SP-B.
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CAPITULO 4

O Chorume do Aterro de Gramacho

4.1. INTRODUGAO

O chorume é formado pela infiltragdo de &gua no aterro e dissolugao dos pro-
dutos da degradagao fisica, quimica e bioldgica do lixo depositado. Neste processo
também sdo formados compostos gasosos, mas apenas o efluente liquido relaciona-

se diretamente com a pesquisa.

Pelas condigbes de formagao, o chorume tem sua composigdo quimica e volume
determinados pelo clima (precipitagao, temperatura), pelo tipo, composi¢ado & idade do
lixo depositado, e por todos os fatores que influenciam a infiltragao (vegetagéo, reco-
brimento, topografia do aterro, drenagem superficial). No Aterro de Gramacho existe
ainda um componente adicional que € a infiltraé:éo de dgua da baia e de enchentes
ocasionais pelos taludes externos do aterro. Tanto o volume quanto a composigdo
quimica do chorume variam sazonalmente, devido a variagdo sazonal da precipitagao e
da temperatura, & continuamente ao longo do tempo, devido a caracteristica progres-

siva do processo de degradagéo do lixo.

As caracteristicas gerais e condigdes de operagdo do Aterro de Gramacho foram
descritas no Capitulo 1, e sdo aqui discutidas apenas com relagao a sua influéncia

sobre o volume e as caracteristicas do chorume produzido.

4.2. PRODUGAO DE CHORUME

4.2.1. METODOS PARA ESTIMATIVA DO VOLUME DE CHORUME PRODUZIDO

Teoricaments, a dgua que infiltra em um aterro sanitario deve elevar graduak

mente o teor de umidade de cada camada de lixo até que este atinja a capacidade de
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campo.de retengdo de umidade. A partir deste ponto, qualguer infiltragdo adicional
resultaré no fluxo de &4gua desta camada para a seguinte, progressivamente, até que
todo o aterro esteja na condigdo de capacidade de campo e produzindo chorume
regularmente. Nos estdgios iniciais de produgao de chorume, a umidificagéo ndo uni-
forme do lixo, a exist&ncia de caminhos preferenciais de percolagdo e o efeito da
capilaridade podem complicar este modelo de fluxo, mas a longo prazo o fluxo de
agua através do aterro e a produgao de chorume podem ser relacionados através da

equagao de balango hidrico (Ham e Bookter, 1982).

Na Figura 4.1 encontra-se representado o modelo de percolagdo de &gua
através de um aterro sanitario considerando fluxo unidimensional, conforme apresen-
tado em Dass, Tamke e Stoffel (1977). Este € o mesmo modelo bésico utilizado no
método do balango hidrico para estimativa do volume de chorume produzido em um
aterro sanitério apresentado no Relatério USEPA N° SW-168 (1975). Na figura estao
representadas as seguintes variaveis;

P = precipitagdo média mensal

R = escoamento superficial (*run off*)

AET = evapotranspiragao real

| = infiltrag&o no solo

Perc. = infiltragao no aterro de lixo

{AS)sgio = retencédo de umidade na camada de solo
{AS)|ixo = retengao de umidade no lixo

L = chorume produzido pelo aterro

Neste modelo P é a precipitagdo média mensal da estagdao meteoroldgica mais
préxima, R é estimado como uma fragdo empirica da precipitagéo (R = c.P), AET é a
evapotranspiragao real calculada no balango hidrico a partir da precipitagdo e da eva-
potranspiragdo potencial (AETp) caracteristica do local e do tipo de vegetagdo exis-
tente, e AS as umidades retidas no solo e no lixo, as quais sao calculadas no balango
hidrico em fungao dos valores correspondentes de umidade inicial, capacidade de

campo de retengdo de umidade e infiltragao ( | para o solo e Perc. para o lixo). Na
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Figura 4.1 é incluida uma camada de recobrimento com solo, mas o mesmo raciocinio

permanece valido para aterros sem recobrimento, sendo que neste caso:
Perc.=| e (AS),,.=0.

Usando a formulagdo de Dass, Tamke e Stoffel {1977), obtém-se para os

estagios iniciais:

superficie do aterro —» | =P - R - AET (4.1]
no interior do aterro - Perc. = | - {AS), 14.2]
L = Perc. - (AS),, [4.3]

Apds iniciado o estagio de produgao regular de chorume, obtém-se que:
{AS)"XO = O = L = PerC.
L=P-R-AET- (AS), [4.4]

De acordo com Dass, Tamke e Stoffel (1977), a equagdo [4.4] representa o
balango hidrico para uma unidade de tempo qualquer, sendo conveniente a integragio
ao longo de um ano em intervalos mensais. Este procedimento permite representar a
variagdo sazonal do volume de chorume produzido pelo aterro, utilizando dados

hidrolégicos obtidos normalmente.

Oweis e Khera {1990} descrevem um modelo mais completo do balango hidrico
em um aterro sanitdrio. Mantendo a notagao de Dass, Tamke e Stoffel (1977) por

simplicidade, o balango hidrico é agora expresso pela seguinte equagéo geral:

L = Perc. + AC + CH [4.5]
onde:
Peic. = |- (AS),,, tal como definido anteriormente, [4.2]
IA= P + RI-R-AET em gue uma nova parcela de *run in" & introduzida, |4.6]

CH =LL + LD - {AS),,, ¢ a parcela de "chorume concentrado®, [4.7]
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[, P, R, AET e AS sdo como definidos anteriormente,
AC = ascensio capilar

Rl = "run in"

LL = liquido existente no lixo {umidade inicial)

LD = liguido proveniente da decomposigao do lixo

A maior dificuldade reside na determinagao da parcela CH, a qual deveria ser
obtida experimentalmente com o lixo a ser aterrado. Como o termo referente a de-
composigao do lixo {LD) é continuamente varidvel com o tempo, esta determinagéo
tem que ser feita pela observagdo de uma coluna de lixo durante um longo periodo de

tempo {normalmente durante 4 anos), sendo em geral um dado de projeto.

E mais frequente a utilizagao de relagbes empiricas entre a precipitagéo ou a par-
cela de infiltragao e o volume de chorume produzido, como aguela apresentada por
Nocca et al (1981), obtida empiricamente a partir da observagao de células de lixo
compactado recobertas com solo:

Q=_1 xPxAxk - vazio média anual (L/s) [4.8]
t

onde: t = 31.636.000 segundos {1 ano)
P = precipitagdo média anual {mm)
A = 4rea da superficie do aterro (m?)

k = coeficiente de infiltragdo no lixo que depende do grau de
compactagao:;
compactagao fraca: y = 400 - 700 KN/m3 = k=0,25-0,50

boa compactagdo: y > 700 KN/m3 = k=0,15-0,25

4.2.2. CALCULOS PARA O ATERRO DE GRAMACHO

A primeira estimativa de volume de chorume produzido pelo Aterro de Grama-
cho foi apresentada em 1989 pela FEEMA, usando a formulagdo empirica de Nocca et

al (1981) com os seguintes pardmetros adotados:
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P=1300 mm
A =112ha = 1.120.000 m?
k=0,20

Foi obtida uma vazao média mensal de ~ 800 m3/dia.

Posteriormente, durante o convénio COPPE/COMLURB, foi feito um balango
hidrico simplificado do Aterro de Gramacho para uma estimativa mais apurada do volu-
me de chorume produzido, empregando a formulagao apresentada por Dass, Tamke e

Stoftel (1977) (COPPETEC, 1992).

Nestes célculos foi considerada auséncia de recobrimento, conforme orientagédo
de projeto da COMLURB na época, e considerou-se apenas infiltragdo decorrente de
precipitagdo, sem levar em conta a submersao ocasional de parte do aterro pela os-
cilagdo das marés e enchentes de verao, j4 que o aterro seria isolado por uma camada
de revestimento de solo argiloso. Para o balango hidrico, foram usados os dados de
AETp apresentados para a Estagdo Bangu na publicagdo Balango Hidrico do Brasil
{1972}, os dados de precipitagao mensal da Estagdao Sdo Bento para os anos de 1987
e 1988, e estimativa de capacidade de infiltragao méxima didria local de 40mm,
baseada em um ensaio de infiltragao superficial e nos registros pluviométricos didrios

da Estagdo Sao Bento (COPPETEC, 1992).

Para uma 4rea de 1.200.000m?2, foram obtidas as vazbes médias anuais de
820m3/dia e 1234m3/dia para os anos de 1987 e 1988, respectivamente. O resultado
final dos célculos é reproduzido na Tabela 4.1, onde se pode observar a variabilidade

do volume de chorume produzido pelo aterro ac longo do ano.

Para o projeto bésico (IESA, 1993}, foi feito o balango hidrico do aterro nas con-
digbes previstas em projeto, de recobrimento de todo o aterro atual com uma camada
de solo silto-argiloso compactado, captagdo do chorume do aterro *velho' por bom-
beamento, e recobrimento das pithas de lixo com solo como rotina de operagéo do
aterro "novo®. Os célculos seguiram a formulagao descrita em Oweis e Khera {(1990) e

adotaram dados hidrolégicos mais exatos.



75

Estes calculos tomaram como unidade de tempo para o balango o semestre,
abrangendo 8 anos de operagido do aterro "novo®, consideraram a presenga de uma
camada de recobrimento de solo com uma cobertura vegetal de gramineas varidvel e
cresceﬁte ao longo da vida atil do aterro, valores médios mensais de precipitagao,
valores de evapotranspiragdo potencial (AETp) calculados em fungao das médias men-
sais do ntiimero de horas de insolagdo e da temperatura, taxa de infiltragdo superficial
de 40% da precipitagao, e incluiram a contribuigdo do bombeamento do chorume do
aterro "velho® pelo processo das linhas de fluxo. Nao foi considerada a parcela de de-

composi¢ao do lixo (LD} por falta de dados experimentais.

O resultado final encontra-se reproduzido na Tabela 4.2, tendo sido encontrada
uma vazdo média de 16,74 m3/h (~400 m3/dia) para o primeiro ano e meio, de 11,42
m3/h (~275 m3/dia} para o ano seguinte e vazio nula a partir de 2 anos e meio de

operagao do aterro "novo”.

Por estes resultados, depreende-se que a presenga do recobrimento de solo re-
duz consideravelmente o volume de Agua infiltrada no aterro e, em consequéncia, o
volume de chorume produzido. Como se verd mais adiante, esta redugao causa tam-
bém a formagao de um chorume mais concentrado e retarda o processo de decom-

posigao do lixo depositado.

4.3. COMPOSICAO DO LIXO E DO EFLUENTE
4.3.1. SEQUENCIA DE DEGRADAGAO DO LIXO

Apresenta-se neste item uma rapida revisdo sobre a sequéncia de degradagéo
do lixo depositado em um aterro sanitdrio, para permitir uma melhor compreenséo da
composigdo quimica caracteristica dos efluentes produzidos, gés e chorume, e sua

variagao com o tempo.

A Tabela 4.3 apresenta a composigdo gravimétrica e andlises quimicas do
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residuo urbano médio americano de acordo com estudos da Universidade de Purdue,
EUA, e a Tabela 4.4 a composigdo gravimétrica caracteristica do lixo domiciliar da
cidade do Rio de Janeiro de acordo com andlises do Centro de Pesquisas Aplicadas

da COMLURB.

Como a composigdo gravimétrica é definida diferentemente em cada caso a
comparagao direta é dificil, mas em linhas gerais pode-se dizer que o lixo domiciliar do
Rio de Janeiro inclui ~15% de pedras e agregados finos ausentes do lixo médio
americano, apresenta menor porcentagem de papel e papeldo e maiores porcenta-

gens de pléstico e de residuos alimentares.

Esta comparagao visa ilustrar o fato de que a composigdo quimica dos efluentes
produzidos pelos aterros sanitdrios é extremamente varidvel, em parte pela diversi-
dade de composigbes gravimétricas e em parte pela agao diferenciada do clima em

cada local.

Se os produtos da decomposigdo do lixo variam de um aterro para outro, a se-
guéncia de degradagdo ¢ essencialmente a mesma, caracterizando-se por uma fase
aerébica inicial bastante répida e vérias fases anaerébicas subsequentes. Embora a
degradagdo envolva processos fisicos, guimicos e biolégicos de decomposigio, a
agdo de bactérias e microorganismos em geral ¢ dominante e governa a geragao de

gés e chorume pelo aterro sanitario, assim como a sua composigao quimica.

Christensen e Kjeldsen (1989) descrevem a sequéncia de degradagdo resumida
abaixo, e seu efeito na composicdo quimica do gés e do chorume pode ser acompa-

nhada na Figura 4.2.

FASE | - AEROBICA

Fase de curta duragio que ocorre imediatamente apés a disposigdo dos residuos no
aterro, em que a matéria organica facilmente degraddvel é decomposta aerobica-

mente, produzindo CO, , calor e alguns produtos de decomposigio. Estes sao, em
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sua maior parte, armazenados no interior do lixo, porque em geral a capacidade de
campo ainda nao foi atingida. O chorume apresenta tipicamente elevadas concen-

tragbes de cloretos e sulfatos (Ham e Bookter, 1982; Christensen e Kjeldsen, 1989}.
FASE Il - ANAEROBICA NAO - METANOGENICA

Conformé o oxigénio se exaure, a primeira fase anaerdbica intermediaria se torna
dominante. Nesta fase, microorganismos anaerdbios facultativos, basicamente
bactérias fermentativas e acetogénicas, decompdem a matéria orgénica em CO; e
outros produtos de decomposigdo, inclusive 4cidos orgénicos e algum hidrogénio

{Ham e Bookter, 1982).

O resultado é um chorume de pH 4cido, contendo grande quantidade de matéria
orgénica parcialmente degradada, e possivelmente altas concentrages de acidos
orgénicos, célcio, ferro, metais pesados e aménia. A DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio) aumenta, o pH e o potencial redox (Ey)} diminuem, e durante esse processo
a matéria inorgénica ¢ dissolvida e a condutividade elétrica aumenta {Ham e Bookter,

1982; Christensen e Kieldsen, 1989).

A diminuicio de Ey, pode causar ainda uma lenta redugao dos sulfatos em sulfetos, os
quais podem precipitar o ferro, o manganés e os metais pesados que haviam sido dis-

solvidos no inicio desta fase {Christensen e Kjeldsen, 1989).

A porcentagem de Ny no gés diminui devido & geragao crescente de CO; e de H;

{Christensen e Kjeldsen, 1989).
FASE Il - ANAEROBICA METANOGENICA INSTAVEL

Uma segunda fase anaerdbica intermedidria se inicia com o lento crescimento das
bactérias metanogénicas, mas apos um certo tempo de retardo a atividade metano-
génica aumenta rapidamente, refletindo-se no crescimento da concentragdc de
metano no gés, enquanto as concentragbes de H; e de CO; diminuem dramatica-

mente.
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A concentragao de acidos orgdnicos no chorume também diminui rapidamente con-
forme estes acidos sdo consumidos, causando o aumento do pH e da alcalinidade, e
consequentemente a diminuigdo da solubilidade do célcio, ferro, manganés e metais

pesados.

A concentragao de sulfatos continua a decrescer, acompanhando a redugao continua
do potencial redox (E). A ambnia continua a ser liberada e nao & convertida no ambi-

ente anaerdbico {Christensen e Kjeldsen, 1989)

Este processo € também acompanhado por uma redugédo da condutividade elétrica e

da DQQO, conforme o metano & formado {Ham e Bookter, 1982).
FASE IV - ANAEROBICA METANOGENICA ESTAVEL

Esta fase se caracteriza por uma alta e razoavelmente estivel taxa de produgéo de
metano, cuja porcentagem varia tipicamente entre 50% e 70% do gés produzido no
aterro. Se a concentragdo de CH, for muito inferior a 50% por volume de gas, &
indicio de que a sua produgdo esta sendo retardada, sobretudo se for detectado al-

gum H; {Christensen e Kjeldsen, 1989).
FASEV - METANOGENICA EM DECLINIO

Apenas o carbono organico mais resistente & decomposigao permanece no aterro, e a
taxa de produgdo de metano se torna tao baixa que o nitrogénio volta a aparecer na
composi¢do do géas, devido 3 difusdo do nitrogénio da atmosfera. Zonas aerdbicas e
zonas com potencial redox muito alto para a formagdo do metano comegam a apare-

cer nas camadas superiores do aterro (Christensen e Kjeldsen, 1989).

Esta sequéncia de degradagao € um modelo idealizado para um aterro sanitério
homogéneo. Na pratica o aterro sanitdrio é composto de diversas células de com-
posigéo e idade varidveis, e normalmente separadas por camadas de solo de recobri-

mento. Além disso, mesmo em células individualizadas o limite entre duas fases
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quaisquer € na verdade um periodo de transi¢gdo durante o qual ambas as fases

podem ocorrer simultdneamente, e esta transi¢do pode durar alguns anos.

4.3.2. COMPOSIGAO QUIMICA

Como se pode depreender da descrigdo acima, o chorume & um liquido de com-
posi¢cdo quimica muito complexa, varidvel de aterro para aterro e com o tempo. Para
caracteriz4-lo e dimensionar o processo de tratamento do efluente, é preciso realizar
uma longa série de anélises quimicas, que incluem nao apenas os parametros citados
anteriormente mas também a concentragdo de compostos organicos e inorganicos
especificos, a concentragdo dos cétions Na*, K*, Ca** e Mg**, a concentragido de
diversos metais pesados, e parametros bioldgicos como a DBO {Demanda Bioquimica
de Oxigénio) e a contagem de bactérias coliformes. A variabilidade dos resultados
publicados na literatura técnica € enorme, sendo impossivel usar estes dados para es-

timar a composigac quimica de qualquer chorume.

Em um mesmo aterro sanitario, a composigdo quimica do chorume varia ainda
com o volume de 4gua infiltrada e com todos os fatores que influenciam a taxa de de-
composigéo do lixo. Descreve-se a seguir a influéncia de alguns fatores inibidores e
aceleradores do processo de degradagdo do lixo e seus efeitos na produgao de
metano (Fases Il e IV) e na composi¢do quimica do chorume. Uma revisaoc mais
completa sobre o assunto foge ao escopo do trabalho, sendo apresentados apenas os
fatores que estdo relacionados mais diretamente as condigbes existentes no Aterro

de Gramacho.

As pesquisas publicadas visam em geral determinar as condigbes mais fa-
voraveis & aceleragdo do processo de degradagado do lixo, de forma a atingir 0 mais
rdpido possivel a fase IV de decomposi¢do anaerdbica estavel, com a maior taxa de
produgao de metano para aproveitamento do biogds, e menores concentragbes de

substancias potencialmente tdxicas no chorume.
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Os comentérios apresentados a seguir foram coletados dos trabalhos de
Farquhar e Rovers (1973), Rees (1980}, Mclnermey e Bryant (1981), Ham e Bookter
{1982), Christensen e Kjeldsen (1989}, Sleat et al {1989), Stegmann e Spendlin (1989),

e Ham e Barlaz (1989).
Temperatura

A temperatura é um fator favoravel & agao microbial, e portanto o processo de de-
gradagdo do lixo deve ser naturalmente mais rdpido nos aterros sanitérios situados
em zona de clima tropical em relagdo aos aterros em zona de clima temperado.
Embora a variagdo da temperatura externa seja atenuada no interior do aterro
devido 3 propriedade do lixo de atuar como um isolante térmico, a manutengéo de
uma temperatura externa elevada permite a manutengac da temperatura interna

em um patamar também elevado.,

Teor de umidade no lixo:

Um elevado teor de umidade na camada de lixo é um fator favoravel & produgao de
metano, por reduzir a presenga de O, , aumentar a homogeneizagao e disponibili-
dade de nutrientes para a agao microbial, e estimular diretamente o crescimento
das bactérias metanogénicas. Excesso de dgua percolante, entretanto, & um fator
inibidor pela lixiviagdo de substancias fermentaveis e de substancias necessérias &
agao das bactérias. A composigao quimica da 4gua percolante também € impor-
tante, pois alguns elementos sdo inibidores do crescimento bacteriolégico quando
presentes em concentragao elevada, como os sulfatos, o CO, , os ions de sais
inorganicos, e os metais pesados. Um maior volume de 4gua infiltrada tem tam-
bém o efeito de diluir o chorume que esta sendo produzido no aterro, aumentando

o volume do efluente e reduzindo as concentragdes.

Recobrimento com sofo:

O recobrimento facilita o escoamento superficial, reduzindo a infiltragdo. Entre-

tanto, Ham e Bookter (1982) apresentam os resultados da observagao durante 4
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anos de células experimentais de lixo com e sem recobrimento com solo, em que
obtiveram uma produgéao final de chorume equivalente nas duas condigbes, devido
a uma maior intensidade de evapotranspiragao e a uma tendéncia de crescimento

com o tempo da parcela de escoamento superficial nas células nao-cobertas.

Neste mesmo trabalho observou-se que o recobrimento diminui a temperatura in-
terna do lixo nos primeiros 2 anos, mas aumenta a temperatura posteriormente,

em relagdo as células ndo-cobertas.

A auséncia de recobrimento favorece taxas mais altas de decomposi¢ao do lixo,
produzindo chorume com picos mais baixos de DQO e condutividade elétrica, e
que estabilizam rapidamente. O recobrimento gera a produgdo de chorume com
maior concentragdo de pico de DQO, levando mais tempo para atingir 0s niveis
minimos, e também prolonga o periodo de pH écido, inibidor da atividade

metanogé&nica.

Por outro lado, a presenga de uma camada de material inerte como solo ou resi-
duos de materiais de construgao no interior do aterro tem a capacidade de atenuar
o chorume produzido por uma camada superior de lixo mais recente, auxiliando a
manter o pH em um intervalo favorével a produgdo de metano, e reduzindo o fluxo

de substancias inibidoras do processo.

Outros fatores:

Fatores que causem a acidificagdo do ambiente, a entrada de CO, e de O, e ©
aumento do potencial redox (E;) sao inibidores do crescimento das bactérias
meténogénicas, retardando a fase [V e diminuindo a taxa de produgao de CH,.
Como as concentragdes de grande parte das substincias potencialmente téxicas
no chorume atingem niveis mais baixos nesta fase, retardar a degradagao do lixo

resulta em estabilizagdo mais lenta do chorume com o tempo.
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4.3.3. CARACTERISTICAS DO CHORUME DO ATERRO METROPOLITANO

A Tabela 4.5 apresenta a composigao quimica de diversos chorumes, a maioria
proveniente de aterros sanitérios americanos, e os dados disponiveis para a combi-
nagao de amostras de chorume coletadas na superficie do Aterro de Gramacho entre

setembro de 1991 e setembro de 1992.

Como nao hd um sistema de drenagem superficial e coleta de chorume, o liqui-
do coletado inclui provavelmente o chorume produzido por camadas mais velhas de
lixo, e pode estar misturado com &gua de outras procedéncias. O pH relativamente

alto e valores de DQO e DBO baixos sdo caracteristicos de chorume "velho®.

As concentragdes elevadas de alcalinidade, cloretos e sulfatos sao indicios de
contaminagdo com a 4agua do mar, que pode ocorrer superficialmente pelo contato
dos ‘valdes' com a &gua da hafa, ou internamente, pela infiltragdo nas laterais do
aterro durante as oscilagdes da maré e nas enchentes de verdo. Uma concentragao
muito alta de sais inorganicos pode dificultar o tratamento biolégico do chorume, além
de inibir a agdo microbial no interior da massa de lixo. Se um dia o aterro operar nas

condi¢cbes de isolamento previstas em projeto, esta "contaminagio’ serd minimizada.

A andlise da Tabela 4.5 mostra ainda que o chorume do Aterro de Gramacho
apresenta um valor anormalmente baixo de DBO, além de concentragbes muito bai-
xas de Fe e Mn, e concentragbes de Zn, Cu e Cd no limite inferior das faixas de con-
centragdo observadas nos outros aterros. As concentragdes baixas tanto podem ser
consequéncia do efeito das condigbes ambientais do Aterro de Gramacho no pro-
cesso de decomposicdo do lixo depositado (pH e alcalinidade altos, ver descrigao da

Fase Ill), como também decorrentes da dilui¢ao do chorume pela dgua do mar.

Os testes de biodegradabilidade realizados no convénio COPPE/COMLURB in-
dicaram que o chorume do Aterro de Gramacho & muito pouco biodegradével, de-
vendo conter em sua composigdo substancias inibidoras da agao biolégica

(COPPETEC, 1992). No relatério final dos estudos desta fase é observado que, em-



83

bora o chorume contenha teores aprecidveis de matéria organica, expressos na
anélise de carbono orgénico total, a relagdo DQO/DBO = 14,3 & extremamente alta, e
indica que a maior parte das substancias orgénicas presentes sao resistentes & biode-

gradagao.
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TABELA 4.1 - Célculo da produgéo de chorume no Aterro de Gramacho
({COPPETEC, 1992)

MES P (mm/més) AET | {(mm/més) | x A (m3/dia)
1987 1988 | (mm/més) | 1987 1988 1987 1988
JAN | 2507 110,4 152 210 110 2.233 0
FEV 2154 | 6145 129 153 388 1.037 11.100
MAR | 1287 160,9 126 113 153 0 1.072
ABR | 2074 174,6 106 190 148 3.388 1.692
MA 88,8 104,9 72 89 105 646 1.266
JUN 90,2 70,2 58 73 70 584 492
JUL 12,9 25,8 54 13 26 0 0
AGO 39,1 2,8 64 39 3 0 0
SET 104,0 34,6 70 104 35 1.360 0
ouT 90,4 171,1 76 90 171 545 3.670
NOV 35,2 154,4 106 35 154 0 1.952
DEZ | 2855 161,0 139 286 161 8.686 867
g"ﬁ&? 15483 | 17852 | 1150 1400 1526 820 1,234

NOTA: Ver definigbes na pagina 71.
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TABELA 4.3 - COMPOSIGAO E ANALISE DE UM RESIDUO URBANO MEDIO CONFORME ESTUDOS DA UNIVERSIDADE DE PURDUE,
EUA. (Ham et al, 1979, apresentado pela EPA em 1983 e transcrito nas notas de aula do Prof. R.M.Quigley, 1882)

COMPONENTE % DO PESO  TEORDE ANALISE QUIMICA (% DO PESO SECO) NAO
TOTAL UMIDADE MATERIA CARBONO HIDROGENIO OXIGENIO NITROGENIO ENXOFRE coMBuUsTH
{%) VOLATIL VEIS
REFUGO (64%):

PAPEL 42,0 10,2 84,6 43,4 5,8 44,3 0.3 0,20 6,0
MADEIRA 2,4 20,0 84,9 50,5 6,0 42,4 0,2 0,05 1,0
MATO, GRAMA 4,0 65,0 - 433 6,0 41,7 2,2 0,05 6,8
PLANTAS, ARBUSTOS 1,5 40,0 - 425 5,9 41,2 2,0 0,05 8,3
VEGETAIS 1,6 62,0 70,3 40,3 5,6 39,0 2,0 0,05 13,0
FOLHAS 5,0 50,0 - 40,5 6,0 45,1 0,2 0,05 8.2
COURO 0,3 10,0 76,2 60,0 8,0 11,5 10,0 0,40 10,1
BORRACHA 0,6 1,2 85,0 77.7 10,4 - - 2,00 10,0
PLASTICO 0.7 2,0 - 60,0 7.2 22,6 - - 10,2
OLEOS, TINTAS 0.8 0,0 - 66,9 9,7 5,2 2,0 - 16,3
LINGLEO 0.1 2.1 65.8 48,1 5.3 18,7 0.1 0,40 27.4
PANOS 0.6 10,0 93,6 55,0 6,6 31,2 4,6 0.13 2.5
VARREDURA DE RUAS 3,0 20,0 67,4 34,7 4,8 35,2 0.1 0,20 25,0
POEIRA 1,0 3,2 21,2 20,6 2,6 4,0 0,5 0,01 72,3
NAO- CLASSIFICADO 0.5 4,0 - 16,6 2,5 18,4 0,05 0,05 62,5

RESTOS DE COMIDA  (12%):
LiXO 10,0 72,0 53,3 45,0 6.4 28,2 3,3 0,52 16,0
GORDURA 2,0 0,0 - 76,7 12,1 11,2 0,0 0,00 0,0

NAO-COMBUSTIVEIS  (24%]):
METAIS 8,0 3,0 0,5 0.8 0,04 0,2 - - 99,0
VIDRO E CERAMICA 6,0 2,0 04 0,6 0,03 0.1 - - 99,3
CINZAS 10,0 10,0 3,0 28,0 0,5 0,8 - 0,50 70,2

RESIDUO TOTAL,
COMO RECEBIDO: 100,0 20,7 - 28,0 35 22,4 0,33 0,16 24,9
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TABELA 4.4 - COMPQOSICAO GRAVIMETRICA DO LIXC DOMICILIAR
DA CIDADE DO RIO DE JANEIRO - 1991

COMPONENTE % MEDIA
Papel e papeldo 27,11
Plastico 12,71
Borracha 0.23
Couro 0,47
Panos e Trapos 2,66
Madeira 0,41
Osso 0,27
Folhas 1,54
Residuos orgénicos 33,89
Agregados finos 14,67
Metais ferrosos 2,84
Metais nao-ferrosos 0.40
Pedras 0,20
Vidro 219
Louga e cerédmica 0,41
TOTAL 100,00

Fonte: Centro de Pesquisas Aplicadas da COMLURB
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TABELA 4.5 - COMPOSICAO QUIMICA DE DIVERSOS CHORUMES

ANALISES Wigh' Genetelli e Ham®* Brunner e Cames (1974)°  EPA {1973)" GRAMACHO
QUIMICAS (1979) Cirello (1976)" - (1975) FRESCO VELHO {variagao) COPPETEC {1992}

pH 6,2 52-64 6,3-7,0 5.2 7.3 3,7-85 8,2
condutividade elétrica (wmhofcm) 16000 6000 - 9000 1200 - 3700 9200 1400 - -
Sélidos totais dissolvidos - 10000 - 14000 - 12620 1144 0-42276 27281
Sélidos fixos dissolvidos - 100 - 700 - 327 266 6 - 2685 22043
Sdlidos volateis dissolvidos - - - - - - 5238
Nitrogénio total {Kjedahl) 1240 - - 989 7.51 0-1416 1990
Carbono orgénico total - - - - - - 1290
Carbono incrganico total - - - - - - 3530
Alcalinidade total como CaCQ, 8965 800 - 4000 630-1730 - - 0 - 20850 9110
Dureza total como CaCO, 6700 3500 - 5000 390 - 800 - - 0 - 20800 -
DQo 42000 16000 - 22000 500 - 1000 22650 81 0 - 89520 7000
DBOg - 7500 - 10000 - 14950 - 9-54610 580
Cloretos (CI?) 22860 600 - 80O 100 - 400 742 197 34 - 2800 9090
Sulfatos {SO,=) 1280 400 - 650 13-84 - - 1-1826 1855
Fosfatos (PO,=) 82 - 21-46 7.35 4,96 0-154 -
Sadio (Na*) 1375 450 - 500 106 - 357 - - 0-7700 -
Potéssio {(K*) 1890 295-310 107 - 242 - - 2,8-3770 -
Magnésio (Mg*+) 410 160 - 250 22-62 277 81 16,5 - 15600 180,7
Célcio (Ca**) 2300 900 - 1700 111 -245 2136 254 5 - 4080 -
Cadmio {Cd) - 0.4 - - - - 0,09
Cabre {Cu) - 0,5 <0,04-0,11 0,5 0,1 0-99 0,25
Cromo (Cn) - - - - - - 1,6
Chumbo (Pb) - 1,6 - - - 0-5 -
Ferro (Fe) 1185 210-325 20 - 60 500 1,5 0,2 - 5500 15,3
Manganés {Mn) 58 75-125 1,02-1,25 49 - 0,6-1400 0,25
Niquel (Ni) - - - - - - 0,74
Zinco (Zn) 67 10-30 <0,04-0,47 45 0,16 0-1000 0,50

* Dados apresentados pela EPA em 1883 e transcritos nas notas de aula do Prof. R.M.Quigley, curso "Environmental Enginesring”, 1992, GRC- UWO, London, Canada.
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Figura 4.1 - Modelo de infiltragao e produgao de chorume em um aterro de
residuos urbanos {adaptado de Dass, Tamke e Stoffel, 1977).
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Figura 4.2 - Gréaficos ilustrativos da evolugao ao longo do tempo das composigoes
quimicas do g4s e do chorume em um aterro de residuos urbanos.
{Christensen e Kjeldsen, 1989).



CAPITULD 5

Ensaios de Difusdo

5.1. INTRODUGCAO

Foram planejados alguns ensaios de difusdo com as amostras indeformadas de
solo do furo de sondagem SP-B, externo ao aterro, para observar o comportamento do
solo orgénico natural sob condigdes controladas e determinar pardmetros de difusdo
das espécies ibnicas neste solo especifico que pudessem ser utilizados em andlises

posteriores de migragao de poluentes.

A descrigdo dos ensaios realizados e apresentagdo dos resultados é precedida
por uma revisdo dos conceitos basicos de fluxo advectivo-dispersivo em meios po-
rosos, a qual € um resumo do semindrio apresentade em margo de 1992 na COPPE/

UFRJ como parte do exame de qualificagao ao doutorado (Barbosa, 1992).

5.2, REVISAO DOS MECANISMOS DE TRANSPORTE DE POLUENTES ATRAVES
DO SOLO

5.2.1. CONCEITOS BASICOS
O fluxo é uma medida da taxa de transferéncia de material de um ambiente para
outro ou de um estado fisico ou quimico para outro, e o fluxo de qualquer natureza

pode ser expresso como {Lerman, 1979):

fluxe = fator de proporcionalidade x forga diretriz

Dimensionalmente o fluxo é expresso em ML?T! ou em MT"!, onde M é a
quantidade de material transportado em uma unidade compativel com a natureza do

fluxo, L € uma dimenséo linear e T uma unidade de tempo.

A forga diretriz € o mecanismo responsével pelo fluxo.
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Os principais mecanismos de transporte de elementos através do solo, da 4gua
e do ar sao a advecgao, a dispersao hidrodindmica ou difusdo por turbuléncia, e a di-
fusdo quimica ou molecular. Estes trés mecanismos diferem entre si pelas respectivas
forgas diretrizes e também em escala fisica e temporal, e por esta razéo sao apresen-

tados separadamente,

5.2.2. ADVECCAO

A grandeza que governa o transporte por advecgao € a velocidade, e portanto a
magnitude do fluxo advectivo ndo depende significativamente da composigao quimica
dos reservatérios geoquimicos de onde e para onde o elemento ou substancia esta

sendo transportado.

O fluxo de um material de densidade p (g/cm?) com velocidade Ulcm/s) pode ser

representado pela expressao:
F=p.U{g/cms) [5.1]

Se este material contém uma espécie quimica a uma concentragéo C {g/cm3),

entdo o fluxo desta espécie quimica pode ser representado pela expressao:
F=C.Ulg/cmZs) [5.2]

No caso de transporte por advecgao através do fluxo de 4gua pelos poros do
solo, a velocidade U da expressao acima representa a velocidade da &gua nos poros e

C a concentragao da espécie na 4gua livre em movimento.

O fluxo da 4gua em meios porosos pode ser idealizado como um fluxo através
de canaliculos interconectados, sob a agao da gravidade e de gradientes de pressao
interna e resistido por atrito interno devido a viscosidade do fluido. Aplicando os con-

ceitos de porosidade (n) e teor de umidade volumétrica (8), as definigdes de veloci-
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dade aparente ou de Darcy (v) e de velocidade média de advecgdo (v,), a equagéo de
Darcy como equagao de movimento do fluxo em meios porosos, e substituindo na

equagao [5.2], obtém-se a expressao abaixo:

F=v,.C (g/fcm<.s) [5.31]

onde:

F é o fluxo por advecgac através do solo de uma espécie quimica a uma con-
centragdo C {g/cm3) no fluido percolante, por unidade de volume de fluido.

v=-ki ¢ avelocidade aparente ou de Darcy {cm/s) [5.4]
v, =-ki/0 & avelocidade média de advecgdo (cm/s) (5.5]
8=V, /V, éoteorde umidade volumeétrica [5.6]
i=-0h/dl é o gradiente hidrdulico {cm/cm) i5.7]

k' é o coeficiente de permeabilidade do solo na diregdo do fluxe (ecm/s)
V,, é o volume de 4gua no solo {cm?3)

V, é o volume total de solo (cm3)

h & a carga hidraulica total (cm)

| & a distancia na dire¢ac do fluxo {cm}

solo saturado: 8 =n=V,/V,, onde V, é o volume de vazios do solo [5.8]

A equagdo de Darcy, aqui representada pela equagdo [5.4], € uma relagao em-
pirica obtida na condigdo de fluxo laminar, para solo saturado e auséncia de efeitos

fisico-quimicos entre as particulas de solo e o fluido percolante.

Na grande maioria dos problemas préticos de disposigao de residucs, o solo é ar-

giloso, o gradiente hidraulico atuante & baixo, e o fluxo é laminar.

Os efeitos fisico-quimicos se tornam significativos quando o solo tem granulo-
metria fina, porosidade baixa, e fragao argila ativa, sobretudo sob gradientes hidrauli-
cos baixos (Vargas, 1977; Scott, 1965; Yong, Mohamed e Warkentin, 1992}, condigGes

que podem ocorrer em barreiras impermedveis de solo argiloso compactado.
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Se o solo estiver ndo-saturado, embora a equagao [5.3] permanega valida, os
pardmetros envolvidos na definigdo da velocidade do fluxo tornam-se bem mais com-
plexos. O fluxo de 4gua em solos nio-saturados € governado nao apenas pelo gradi-
ente hidraulico, mas também pelo gradiente de potencial matricial ou capilar, gerado
pelas diferengas de teor de umidade no interior da massa de solo (Yong, Mohamed e
Warkentin, 1992). O teor de umidade volumétrica é na verdade variavel com o
tempo, 8 = 8{t), e o coeficiente de permeabilidade do solo é uma fungéo k{0), ao invés
de um pardmetro constante como representado acima. Olson e Daniel (1981) obser-
varam, no entanto, que resultados experimentais em solos naturais e compactados in-
dicam que a equagdo de Darcy parece ser vélida para qualquer solo com grau de

saturagao S superior a 80%.

5.2.3. DISPERSAOQ

O transporte por mecanismos dispersivos se caracteriza pelo espraiamento do
material através do meio. Quando se trata da dispersdo de moléculas, 4tomos ou ions
sob a agdo de forgas de natureza intermolecular em gases, fluidos ou sélidos, o pro-
cesso é denominado difusdo molecular. Quando se trata da dispers&o de um material
através de um meio turbulento, o processo € denominado dispersao hidrodindmica
{Lerman, 1979}. Em ambos os casos o fluxo dispersivo em uma diregédo pode ser ex-

presso pela equacgao:

F = - coeficiente de dispersao x 9C  {ML2T") [5.9]

A relagdo &C/ &l representa um gradiente de concentragao expresso dimensio-
nalmente em (ML™?), onde M é a quantidade de material em uma unidade compativel
com a natureza do fluxo. O coeficiente de dispersao é um fator de proporcionalidade
de dimensao (L’T") e depende do material transportado, do mecanismo e meio de

transporte e das condigdes ambientais.
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A forga diretriz da difusdo molecular é o gradiente de potencial quimico, e a forga
diretriz da disperséo hidrodindmica é a formagao de voértices e flutuagées microscopi-

cas de velocidade no meio por dissipagao de energia cinética {Lerman, 1979).

Os dois mecanismos também contrastam entre si pela diferenga de escala do
fenbmeno, pois a distincia de avango de uma espécie atdmica por unidade de tempo
é muito pequena em comparagao com as dimensodes fisicas de vortices turbulentos

(Lerman, 1979).

5.2.3.1. Difusdo Molecular:

A equacgdo [5.9] é conhecida como 12 Lei de Fick e foi desenvolvida em 1855 por
Adolf Fick para descrever o fluxo quimico de sais dissolvidos através de membranas

separando solugdes com diferentes concentragdes do sal.

O fluxo quimico devido a difusao molecular de uma espécie quimica atraves de

uma solugao aquosa € descrito pela 12 Lei de Fick na forma:

F=-D.aC (gfemZs) (5.10]
0l

onde: D é o coeficiente de difusdo da espécie na solugio {cm¥/s)
| ¢ adistancia a interface de maior concentragao {cm)

C & a concentragio da espécie na solugdo em qualguer ponto | (g/cm?3}

De uma forma geral o coeficiente de difusao D é uma fungdo complexa da
massa e raio molecular da espécie, da valéncia e raio idnico no caso de migragao de
lons, da composigdo quimica, viscosidade e constante dielétrica da solugéo, da con-
centragdo da espécie na solugdo, e das condigoes ambientais de temperatura e

pressao.
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A taxa de difusdo de uma espécie quimica correspondente a condigdo de di-
luigdo infinita da espécie em 4gua pura é designada como coeficiente de autodifusao
D, por Lerman {1979) e como coeficiente de difusdo em solugao livre por Quigley,

Yanful e Fernandez {1987).

Para ions aquosos de eletrélitos o coeficiente de autodifuséo D, pode ser calcula-
do pela primeira equagdo de Nernst {Lerman,1979; Yong,Mohamed e Warkentin,
1992), equagao [5.11] abaixo, e Lerman {1979) apresenta os valores assim calculados
para diversos fons encontrados nas Aguas naturais. Alguns deles estéo reproduzidos

na Tabela 5.1.

D,= _RT .A° 5.1
fz.]zf

onde:
R =8,314 JK.mol (constante dos gases)
f =9,64846 x 104 C/mol {constante de Faraday}
T = temperatura absoluta (°K)
= valéncia

A° = condutancia ibnica limite equivalente {cm%/Q2 equivalente}

Quando um eletrélito se dissocia em v, ions de carga Z, e v, ions de carga Z,, a
condigdo de neutralidade elétrica deve ser mantida em todo o processo, ou seja, (v,Z,
+ v,Z, = 0), e o coeficiente de autodifusao D, do eletrdlito pode ser caiculado pela se-
gunda equagao de Nernst (Lerman,1979, Yong,Mohamed e Warkentin,1992), equagao
[5.12] abaixo. A condigdo de neutralidade elétrica acarreta frequentemente o retarda-
mento da migragdo de um ou outro dos componentes do eletrdlito em relagao 3

difuséo do ion isolado na solugao.

D,={RT\[ 1 TV A A (5.12)
0 (ﬁ)(|21|+|22| (1:4';2)
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Apresenta-se a seguir um resumo das tendéncias de variagao do coeficiente de
difusdo D com diversos fatores como concentragao, temperatura e outros, segundo as
equagdes de Nernst para a autodifusdo dos eletrdlitos e de Stokes-Einstein para a di-

fusdo molecular de esferas em um fluido viscoso (equagao [5.13] abaixo).

D,= kT 5.13]
Brpr)

onde:

k = 1,38 x 10'® erg/°C (constante de Boltzmann})
T = temperatura (°C)

p = viscosidade do fluido (g/cm.s)

r = raio molecular {cm)

Variagdo com o raio molecular:

O coeficiente de difusdo é inversamente proporcional a dimensao da particula ou
molécula. No caso de difusdo de ions de eletrdlitos, a influéncia do raio inico r esta
associada & valéncia z do ion na forma do pardmetro potencial idnico, |z| / r , sendo

o coeficiente de autodifusdo decrescente com o aumento do potencial idnico.

Variagcdo com a viscosidade da solugao.

Teoricamente, pela equagao de Stokes-Einstein, o coeficiente de difuséo é inversa-

mente proporcional & viscosidade.

Variagdo com a concentragio da espécie na solugdo:

FPela equacao tedrica de Stokes-Einstein, a variagdo de D com a concentragdo da
espécie na solugdo depende do efeito sobre a viscosidade. Observagbes experi-
mentais, no entanto, indicam que o efeito da concentragao é maior na viscosidade
da solugdo do que no coeficiente de difusac da espécie. Lerman (1979) apresenta

os coeficientes médios de difusdo de alguns eletrdlitos em solugdes contendo de 0
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a B moles/L do eletrélito, em que se observa um aumento de apenas 10-20% entre
as solugdes mais diluidas e as mais concentradas. E os coeficientes de autodifusao
de fons isolados na 4gua do mar sdo apenas 0 a 8% menores do que os valores

correspondentes na condigdo de dilui¢do infinita em &gua pura (Lerman, 1979).

Yong, Mohamed e Warkentin {1992}, no entanto, consideram a variagédo do coefi-
ciente de difusdo com a concentragio significativa para a andlise do transporte de
poluentes através do solo, e apresentam um gréfico tedrico mostrando a influéncia
do modo de variagdo sobre a forma do perfil de concentragao relativa calculado,
Figura 5.1. Segundo estes autores, ensaios de percolagao ('leaching column tests®)

em diferentes solos mostraram a relagéo abaixo como a mais adequada:
D=ae bC [5.14]

onde: a, b —» parametros obtidos experimentalmente

C — concentrag3o relativa {ver Figura 5.1)

Variagdo com a concentragdo de outras espécies quimicas na solugédo:

Lerman (1979} apresenta uma abordagem tedrica possivel sobre este assunto, e al-
guns resultados experimentais para dois sistemas terndrios: KCI-NaClH,0 e
MgCl-NaCl-H,0. A influéncia de um sobre o outro, quando presentes em concen-
tragbes de magnitudes comparéveis, é fungdo da concentragdo de cada compo-
nente na solugio, da temperatura e dos componentes envolvidos. Por exemplo, o
efeito do KCl sobre o fluxo de NaCi é nulo, mas o efeito do MgCl, sobre o fluxo de

NaCl é significativo.
Variagao com a temperatura:

O coeficiente de difusao é diretamente proporcional a temperatura (T), mas como a

temperatura influencia diretamente a viscosidade do fluido {p), tedricamente o efei-
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to final sobre o coeficiente de difusdo depende de fato da variagdo de (W/T). Como
se pode observar na Tabela 5.1, a variagdo do coeficiente de difusao com a tem-

peratura é substancial, e deve ser levada em consideragio.

Até aqui foi descrito o fenémeno da difusdo molecular de uma espécie quimica
em solugbes aquosas livres. O fluxo quimico devido a difusao molecular de uma espé-
cie quimica dissolvida em solugdo através dos poros do solo pode ser descrita pela 1°
lei de Fick na forma:

F=-D,.0C  (g/cm?2.s) [5.15]
ol

onde:

F é o fluxo por difusdo molecular através do solo de uma espécie quimica a uma
concentragio C no fluido percolante, por unidade de volume do fluido,

D, é o coeficiente efetivo de difuséo da espécie em meio poroso {cm?/s),

e os demais pardmetros sdo como definidos para a equagao [5.10].

A difusdo molecular através de meios poroscs € mais lenta do que através de
solugbes aquosas livres, devido ao efeito combinado das colisdes das moléculas com
as paredes dos canais e do maior caminho a ser percorrido em decorréncia da tortuosi-

dade dos poros {Lerman, 1979).

O efeito da tortuosidade ¢ fungao da porosidade do solo (n) e da razdo entre o
raio molecular da espécie (1} e a dimensdo média dos poros (r)) (Lerman, 1979).
Quando {r/r,} — 0, entéo o fluxo quimico através do solo se aproxima da condigio de
fluxo quimico em solugado aquosa livre, no caso a solugao intersticial. Inversamente,
quanto mais fino o solo, maior a razéo {r/rp) , € consequentemente maior o efeito de
tortuosidade. Segundo Lerman (1979), observagbes experimentais indicam que uma
razéo (r/rp) = 0,4 pode resultar em redugao de 90% do fluxo difusional em relagac a

condigao de difusdo molecular em solugao livre.
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Em solos argilosos efeitos fisico-quimicos também podem contribuir significati-
vamente, tais como os efeitos de exclusado de anions e de aumento da viscosidade do
fluido relacionados & presencga das superficies carregadas negativamente das particu-
las de argila (Wagenet, 1981). Yong, Mohamed & Warkentin {1992} apresentam uma
revisdo dos fatores j4 considerados até o momento e uma expressac geral para o
coeficiente efetivo de difusado D, em fungao destes fatores e do coeficiente de difusao

em solugdo livre D.

Na pratica a complexidade do coeficiente efetivo de difusdo D, torna reco-
mendéavel a sua determinagdo experimental em condigdes o mais proximo possivel
das condigbes de campo, para o mesmo solo e o mesmo fluido. O coeficiente de di-
fusdo da espécie em solugdo livre pode ser considerado como referéncia, e o efeito
combinado de todos os fatores expresso como um fator de redugao, usualmente

designado como "fator de tortuosidade”:

D,=W.D [5.16}

e

Para as solugbes intersticiais, em gue as concentragbes das espécies guimicas

dissolvidas sdo normalmente baixas, D~ D, e assim:

D,=W.D

e

[5.16a)

o]

5.2.3.2. Dispersdo Hidrodindmica:

O mecanismo de dispersio hidrodindmica pode ser também representado pela

1? lei de Fick na forma:
F=-D,.8C (g/emZs) (5.17]
al

onde D,, é o coeficiente de dispersao hidrodindmica (cm?/s) e os demais

parametros sdo como definidos para as equagdes [5.10] e [5.15].

No processo de transportie de poluentes através do solo dificilmente havera con-

digbes para a formacao de vortices e turbuléncias, embora em solos granulares o fluxo



100

algumas vezes nao seja laminar. No entanto hd um mecanismo de dispersado hidro-
dindmica de magnitude intermediaria entre a difusdo molecular e a dispersédo por
turbuléncia: é a dispersdo associada aos gradientes de velocidade que se de-
senvolvem na segdo transversal ao fluxo de agua através dos poros do solo e que
resuitam no movimento de espécies quimicas dissolvidas nas dire¢des paralela e
perpendicular ao fluxo. O coeficiente de dispersao hidrodindmica para este processo
deve ser naturalmente uma fungdo da velocidade média de advecgao, v, sendo

usualmente expresso como (Rowe, 1987):

D {cm?/s) [5.18}

=a .V

m a3

onde:
v, ¢ a velocidade média de advecgéo {cm/s)

a é um coeficiente de dispersividade {cm)

Como a difusdo molecular e a dispersao hidrodindmica podem ocorrer
simultidneamente, & interessante reunir os dois mecanismos em uma unica equagao
de fluxo, redefinindo o coeficiente de dispersdo. Pode-se dizer entao que o fluxo
guimico de uma espécie quimica dissolvida devido & dispersdo através dos poros do

solo é dado pela equagéo:

F=-D,.0C ({g/lemZs) (5.19]
ol ‘

Nesta equagdo o parametro D, pode ser designado como o coeficiente de dis-

persdo da espécie no solo (cmZ/s) e definido como:
D,=D, + D, (cms) (5.20)

Para velocidades de fluxo muito baixas, a dispersao hidrodindmica deve se tornar
desprezivel em relagdo a difusdo molecular, e vice-versa. Em cada solo deve existir
entao uma velocidade critica abaixo da qual o coeficiente de dispersao é praticamente

o préprio coeficiente efetivo de difusao, D,.
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A existéncia desta velocidade critica pode ser comprovada em um exemplo apre-

sentado por Rowe (1987} e que é descrito a seguir.

Perkins e Johnston {1963} apresentam a seguinte relagdo empirica obtida experi-

mentalmente em amostras homogéneas de solo;
D, =D, +175.dv, (m%ano) [5.21]

onde:

v, & a velocidade média de advecgao {cm/s)
d é o didmetro médio dos graos do solo {m)
D, é o coeficiente efetivo de difusdo {m?/anoc}

Rowe (1987) aplicou esta expressao assumindo n = 0,4, d = 2um e 200um, D,
= 0,005 m?/ano e 0,05 m2%/ano, e variando a velocidade de advecgio entre 103 m/ano
e 103 m/ano. O resultado destes cdalculos encontra-se reproduzido na Figura 5.2. Nesta
figura o inicio da dispers&o hidrodindmica é claramente definido pelo ponto em que o
coeficiente de dispersdo D, se afasta do valor correspondente a D,. Como era de se
esperar, a velocidade critica depende da granulomettia do solo, e em solos finos o pro-
cesso de difusdo molecular é largamente predominante para uma ampla faixa de

velocidades de fluxo.

5.2.4. EQUAGAO DIFERENCIAL GERAL DE FLUXO ADVECTIVO-DISPERSIVO
UNIDIMENSIONAL

Sob regime permanente duas condigbes devem ser satisfeitas em qualquer
ponto no interior do sistema:
(1) F =constante (5.22}
{2y aC/at=0 [5.23]

Sob regime transiente o fluxo nao € mais constante, mas pela condigao de con-

servagdo da massa a variagdo do fluxo entre dois pontos quaisquer do sistema deve
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ser igual & variagdo com o tempao da concentragao da espécie neste mesmo intervalo,
desde que ndo haja produgdo ou remogao da espécie dentro do sistema (Lerman,

1979). Ou seja:

oC = -0oF [5.24]

ot al

A 22 |ei de Fick representa a lei de conservagdo da massa para o fluxo dispersivo

e & obtida pela substituigao da equagdo {5.19) na equagao [5.24}:

C =a{D.ac) [5.25}

0
ot ol ol

[a)]

O fluxo advectivo-dispersivo através do solo na diregao x de uma espécie
quimica conservativa, por unidade de volume de solo, pode ser entdo descrito pela

seguinte equagao diferencial (Rowe, 1987):

Qo

a2 (8.C} = 2 (8.D,.3C) -
ot ox Ox

(8.v,.C) [5.26]

0
ox

onde:

D, é o coeficiente de dispersac da espécie no solo (L2T)

v, & a velocidade média de advecgdo (LT)

C é a concentragdo da espécie em qualquer ponto x e tempo t (ML)
x € a distdncia a fronteira de maior concentragao (L)

t é o tempo (T)

8 é o teor de umidade volumeétrica (8 = n para os solos saturados)

Variagdes de massa no interior do sistema tém que ser introduzidas na equagac
[5.26] como uma parcela adicional 6.g(C,t) , e até hoje apenas o mecanismo de adsor-
¢do da espécie pelo solo é incluido normalmente, e algumas vezes também o meca-
nismo de desadsorgdo e a fungdo de decaimento radioativo (Rowe, 1987, Yong e

Samani, 1987).
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As solugdes j4 apresentadas para a equagdo [5.26] consideram um elemento de
solo incompressivel, premissa razodvel na maioria das barreiras impermeéveis de solo
argiloso compactado e solos inorganicos naturais pouco compressiveis, mas uma limi-
tagdo em potencial no caso de solos argilosos compressiveis como a argila organica

de Jardim Gramacho.

5.3.ENSAIOS DE DIFUSAO ATRAVES DA ARGILA ORGANICA DE GRAMACHO
5.3.1. ROTINA DE ENSAIO

A amostra de solo indeformado era préviamente cortada préximo as dimensoes
desejadas (d= 6,74cm; h= 5cm), e entdo lentamente introduzida na célula de acrilico,
com a ajuda de um equipamento de compressaoc hidrdulica para evitar distorsao du-
rante o procedimento. O excesso de solo era removido cuidadosamente com uma
espétula a cada etapa, para evitar a formagao de trincas, e conchas e pedagos de
matéria organica na face externa do corpo de prova eram removidos e o local

preenchido com solo.

A célula era em seguida fixada sobre um disco de acrilico e o contato selado
com silicone. Apds encher lentamente o reservatério (h = 6cm} com o fluido do en-
saio, a célula era fechada com uma placa circular de polietileno, ajustada de modo a
permitir o escape do excesso de fluido e de ar através de um orificio de drenagem e
coleta de amostras ( 0,5cm). O contato entre a placa de polietileno e a célula era
vedado por um "O-ring", e o orificio fechado com uma pequena rolha de borracha, a

qual sé era removida para coletar amostras de fluido do reservatdrio durante o ensaio.

A cada 24 horas era coletada uma amostra do fluido com uma seringa de 4 mL
de capacidade, e analisada para controle do ensaio. Ao final do ensaio, a amostra de
solo era dividida em discos de 1cm de espessura, 0os quais eram entao usados para
extrair a solugdo intersticial para as andlises quimicas. Quando a guantidade de solo

remanescente permite, faz-se ainda a andlise dos cétions adsorvidos em cada pro-
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fundidade. Infelizmente, a quantidade de cada amostra individual remanescente ao
final dos ensaios com a argila orgénica de Gramacho era suficiente apenas para extrair

a solugao intersticial.

5.3.2. DESCRICAQ DOS ENSAIOS REALIZADOS

Foram programados e realizados trés ensaios de difusao: dois usando como flui-
do 4gua destilada e deionizada, e o terceiro com o chorume do Aterro de J.Gramacho,
préviamente esterilizado no Brasil antes de ser enviado ao Canadé por exigéncia do

Prof.R.M. Quigley, para evitar riscos de contaminag3o bioldgica.

A Tabela 5.2 apresenta as condigdes gerais dos trés ensaios, e a Tabela 5.3 as
analises guimicas do chorume na condigdo integral (COPPETEC, 1992) e da amostra

de chorume esterilizado.

Foram escolhidos para analise os seguintes pardmetros: pH, salinidade, CI ,
SO, Nat, K*, Ca** e Mg*+. Estes fons foram selecionados por serem os mais abun-
dantes na solugdo intersticial, estarem também presentes no chorume, estarem fre-
quentemente envolvidos no processo de troca catibnica e terem determinagdo sim-

ples e rotineira.

Como pode ser observado na Tabela 5.3, a amostra de chorume esterilizado
contém uma concentragdo de sulfatos bem inferior & que foi obtida na amostra de
chorume integral, mas o pH, a concentragdo de cloretos e a concentragado de
magnésio sado equivalentes. Sabe-se gue os microorganismos presentes no chorume
exercem uma influéncia significativa sobre os resultados dos ensaios em geral, mas
como foram escolhidos apenas elementos quimicos inorganicos para controle, o erro
possivelmente envolvido ndo invalida a andlise aqui apresentada. Estudos posteriores

poderdo avaliar a maghitude desta influéncia.
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Em ensaios de maior duragdo € introduzida na célula uma haste plastica com
uma saliéncia triangular vertical mantida em rotagao constante por um motor de 6 rpm,
afim de homogeneizar as concentragdes no interior do reservatério (Barone et al,,
1989). A comparagdo das analises gquimicas da Ultima amostra de controle do fluido
com os valores medidos no fluido ja homogeneizado apés o término do ensaio, mos-
trou que este efeito nao foi significativo nos ensaios com a argila organica de Jardim

Gramacho, nos quais o sistema de homogeneizagao da concentragdo nao foi utilizado.

Um fator importante a ser considerado nestes ensaios é a duragdo méxima para
que a limitagao de profundidade nao interfira nos resultados. Por exemplo, no caso da
argila orgénica de J.Gramacho, em que a maior parte dos ions medidos estd migrando
do solo para o reservatério (conforme serd visto adiante), a auséncia de alimentagdo na
base da amostra pode causar uma redugédo localizada na taxa de difusdo da espécie, e
o perfil de concentragao com a profundidade obtido no ensaio ndo € mais representa-

tivo do fenbdmeno que se pretende avaliar.

A condigdo ideal seria interromper o ensaio antes que houvesse qualquer
variagao quimica na base do corpo de prova, mas como é impossivel determinar esta
condi¢do pela andlise quimica do reservatério apenas, € preciso fazer algumas tentati-
vas iniciais. No caso da argila orgénica de J.Gramacho, observou-se que o tempo ideal
de duragao do ensaio era de 6 a 7 dias. O ensaio ED-2 com 9 dias de duragao ja apre-
senta algum efeito na base da amostra, mas os perfis de concentragdo com a profun-

didade obtidos ainda sao representativos, como sera mostrado a seguir.

5.3.3. INTERPRETACAO DOS RESULTADOS
Os resultados dos trés ensaios encontram-se resumidos nas Tabelas 5.4, 5.5 e
5.8, € os respectivos célculos de balango molar nas Tabelas 5.7, 5.8 e 5.9.

As andlises de controle do fluido do reservatério estdo plotadas nas Figuras 5.3 e

5.4. Os perfis de concentragdo com a profundidade no solo ao final do ensaic sao
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apresentados nas Figuras 5.5 e 5.6 para o ensaioc ED-1, nas Figuras 5.7 e 5.8 para o

ensaio ED-2, e nas Figuras 5.9 e 5.10 para o ensaio ED-3.

Pode-se observar nas Figuras 5.3 e 5.4 que houve uma boa concordéncia entre
os dois ensaios com agua destilada e deionizada, ED-1 e ED-2, quanto a evolugéo das
concentragdes com o tempo no fluido do reservatério, e gue, a excegao do ion sulfato,
as concentragoes dos {ons analisados comegam a estabilizar-se apds 7 a 8 dias nos
dois ensaios. No mesmo periodo, o ion sulfato apresenta um aumento da taxa de

crescimento da concentragao com 0 tempo, cuja razao nao é clara.

As curvas de variagdo da concentragdo no reservatdrio com o tempo para o en-
saio com chorume esterilizado, ensaio ED-3, Figuras 5.3 e 5.4, mostram que se es-
tabelecem fluxos qufmicos nos dois sentidos, conforme o gradiente de concentragao
inicial entre o chorume e a solug&o intersticial da amostra de solo. Assim, os ions CI,
SQO47, Na*, Mg** e Ca** migram do solo para o reservatorio, e o ion K* no sentido

inverso.

A andlise dos perfis de concentragao com a profundidade no solo ao final do en-
saio mostra que apds 7 dias, ensaios ED-1 e ED-3, Figuras 5.5, 5.6, 5.9 e 5.10, pratica-
mente ndo ha alteragdo das concentragdes de CI, SO4~, Mg** e Na* junto a base do
corpo de prova. Apés 9 dias, ensaio ED-2, Figuras 5.7 e 5.8, os fons CI', S04~ e Mg**
apresentam uma alteragdo minima & mesma profundidade, mas a variagao da concen-
tragao de Na* j4 se torna significativa. Os ions K* e Ca** apresentam variagao significa-
tiva da concentragao junto a base do corpo de prova apés 7 dias, mesmo no ensaio

com agua destilada e deionizada, ensaio ED-1, Figura 5.6.

Apenas o ensaio ED-3 apresenta também um perfil de variagao do pH com a pro-
fundidade, Figura 5.9, e as amostras de solugéo intersticial extraidas do corpo de prova
apresentavam uma gradagao de cor decrescente com a profundidade. Ambos podem
ser interpretados como indicios da migragao de outras espécies quimicas do chorume

para o solo.
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Os resultados dos ensaios foram analisados pelo programa POLLUTE (R.K.Rowe
e J.R.Booker, 1983-1990) para determinar os coeficientes de difusao. As curvas ajus-
tadas sio apresentadas nos graficos das Figuras 5.5 a 5.10, e os pardmetros obtidos
na analise sdo apresentados na Tabela 5.10 e nos gréficos correspondentes. Foi utili-
zada a versdo 5.1.1 do programa, atualizada em 25/ 01/ 1991, que permite a analise
direta dos casos em que a concentragdo inicial & maior na solugéo intersticial do que

no fluido do reservatdrio. Os resultados desta anélise séo discutidos a seguir.

5.4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS
5.4.1. INTERPRETACAO DOS ENSAIOS PELO POLLUTE

O programa POLLUTE, desenvolvido inicialmente por Rowe e Booker (1983) e
atualizado diversas vezes desde entdo, utiliza uma solugdo semi-analitica para a
equacido diferencial [5.26] cuja formulagdo matemética é descrita em Rowe e Booker

{1985} e inclui uma fungio de reagdo geoguimica g{C,t} na forma:

glC ) = po.Kq. OC/ &t [5.27]

onde: p, € amassa especifica seca do solo (g/cm?3),

K4 é o coeficiente de distribuigdo da fungdo de adsorgao linear (cm?/g)

A vers3o utilizada para a interpretagdo dos ensaios admite: fluxo advectivo-dis-
persivo unidimensional, solo saturado e incompressivei, estrato composto por varias
camadas horizontais de diferentes tipos de solo, concentragéo varidvel com o tempo
na solugdo-fonte, qualquer relagdo de concentragdes entre a solugio-fonte e o solo,
concentragdo inicial varidvel com a profundidade no estrato de solo, e diferentes con-
dicbes de contorno no topo e na base do estrato. Este programa analisa cada espécie
quimica individualmente, e a interagdo com o solo é expressa pela fungao de reagéo

geoquimica g(C,t) na forma da equagao [5.27].
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Estudos paramétricos com o programa e discussao das suas potencialidades e
limitagbes sao apresentados em Rowe e Booker {1985) e Rowe et al. (1985), e Rowe
e Booker (1984) mostram aplicagdes em solos heterogéneos. Este programa vem
sendo utilizado rotineiramente para interpretar ensaios de difusdo no Geotechnical

Research Centre {(Rowe, Caers e Barone, 1988; Barone et al.,, 1989; e outros).

O modelo de célculo utilizado na anélise dos ensaios com a argila orgénica de
Gramacho & apresentado na Figura 5.11. Uma camada ficticia de solo é criada na fron-
teira entre a solugdo-fonte e a amostra apenas para garantir a continuidade numerica
entre as concentragdes dos dois ambientes. O ajuste tedrico dos resultados experi-
mentais & feito iterativamente, sendo necessério arbitrar valores iniciais para os

pardmetros de difusao, D, e de adsorgéo, pKgy.

Os anions CI" e SO4~ podem ser considerados espécies conservativas em re-
lagdo ao solo em condigbes de pH > 7 (Wiklander, 1967), e portanto pKq = 0. Como
mostrado nas Figuras 5.5, 5.7 e 5.9, o ajuste tedrico dos perfis de concentragao pelo
POLLUTE foram excelentes, e o ion CI' em particular apresentou o mesmo coeficiente
de difusdo nos trés ensaios, independentemente da duragdo do ensaio e do fluido
presente no reservatério (ver Tabela 5.10). O coeficiente de difusdo do ion sulfato ¢
independente do fluido mas decresce ligeiramente no ensaio de maior duragao (ensaio

ED-2}.

Na Tabela 5.10 s3o apresentados também os coeficientes de autodifusao (Do} e
de difusdo em 4gua do mar (D) para os ions analisados. Como a solugao intersticial da
argila organica de J.Gramacho tem composigao quimica semelhante & da agua do mar,
pode-se usar os coeficientes de difusdo em agua do mar dos fons CI" e SO~ para

calcular o "fator de tortuosidade® deste solo pela equagéo [5.16]:
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A partir dos resultados para o ion cloreto, obtém-se:

W=(36x10%/18,6 x 106 = 0,1935 {7 ou 9 dias)

A partir dos resultados para o ion sulfato, obtém-se:

W=(15x10%/98x10% = 0,1531 (9 dias)

W=1(2,1x10%/98x10% = 0,2143 (7 dias)

Pode-se adotar entdo para a argila orgénica de Gramacho um fator de

tortuosidade W = 0,20.

Os cétions nio sio elementos conservativos em relagdo ao solo, ou seja, pKg #
0. Foi feito, entretanto, um ajuste tedrico considerando pKyq = 0 para determinar os
coeficientes de difusdo aparentes e a razao entre os pardmetros assim obtidos e o
coeficiente de difusdao do ion cloreto, (D*/ Do+ ). Normalmente, na falta de outros
dados experimentais, a comparagao entre a razao obtida no ensaio e a razao corres-
pondente na condigdo de autodifusdo em 4gua pura permite a avaliagdo de quais

espécies quimicas estdo sendo adsorvidas, e quais estdo sendo desadsorvidas.

Como se pode observar nas Figuras 5.6, 5.8 e 5.10, os ajustes tedricos pelo
POLLUTE com pKy = O foram excelentes de modo geral, a excegdo dos resultados do
ensaio ED-3 para os ions K* e Ca** {Figura 5.10). Os coeficientes de difusao aparentes
assim obtidos apresentam, no entanto, uma variabilidade bem maior do que havia sido

observado para os dnions, particularmente o ion Ca**.

A Tabela 5.11 apresenta as razdes (D / D¢) obtidas nos trés ensaios, e as razdes
correspondentes nas condigdes de autodifusao em agua pura e difusdo em agua do
mar. Na Figura 5.12 é apresentado um esquema simplificado do efeito dos mecanis-
mos de adsorgao e desadsorcio sobre o coeficiente de difusdo aparente medido no

ensaio, D*.
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Considerando apenas os ensaios com agua destilada e deionizada, ensaios ED-1
e ED-2, observa-se na Tabela 5.11 que todos os cétions analisados apresentam coefi-
cientes de difusdo aparentes superiores ao coeficiente de difusao efetivo para o ion
cloreto, isto é, (D*/ D¢ > 1. Pelo esquema da Figura 5,12, e supondo-se que a re-
lagdo (D / D¢t se mantivesse constante em solugdo livre e no solo, se concluiria gue
todos os c4tions sofreram adsorgdo. Como esta condigdo ¢ fisicamente impossivel, j4
que 0s mecanismos de adsorgdo/desadsorgdo sdo parte de um mesmo processo de
troca catidnica, conclui-se que a razao (D / D¢y} para a migragao dos cétions através da
argila orgénica de Gramacho é distinta da razao correspondente em solugéo livre, e
torna-se dificil deduzir quais os cétions adsorvidos e desadorvidos apenas pelos resul-

tados dos ensaios de difusao.

Por outro lado, tomando-se os ensaios ED-1 e ED-2 como referéncia, observa-se
na Tabela 5.11 que houve uma redugdo do coeficiente de difusao aparente dos ions
Na* e Mg** no ensaio com o chorume esterilizado, ensaio ED-3. Pelo esquema da
Figura 5.12, esta redugdo pode ser considerada um indicio de desadsorgdo destes
dois c4tions pelo solo para adsorver os fons K* e Ca**. Esta hipdtese é bastante ra-
zodvel, tendo em vista a forma dos perfis de concentragdo com a profundidade dos

ions K* e Ca** noensaio ED-3, Figura 5.10.

5.4.2. COMPARACAO COM OS RESULTADOS DA DIFUSAO DE [ONS NA
ARGILA MARROM DE SARNIA, ONTARIO, CANADA

Foram escolhidos para comparagao os dados de difusdo da argita marrom de fun-
dagdo do Aterro de Confederation Road, Sarnia, Ontério, Canad4, por ser um solo
argiloso natural inorganico, com baixas concentragdes de sais na solugao intersticial
original, encontrar-se bem documentado na literatura técnica, e os dados de labo-

ratério terem sido analisados pelo POLLUTE.
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Na Tabela 5.12 apresenta-se um resumo das principais caracteristicas do solo, da
solugdo intersticial e do chorume nos dois casos, Sarnia e Jardim Gramacho. Os
pardmetros obtidos nas diversas anélises de difusdo dos principais ions inorgénicos
através da argila marrom de Sarnia foram compilados e encontram-se reproduzidos na

Tabela 5.13.

Trata-se de um solo argiloso inorgénico, com alta porcentagem de carbonatos,
baixa porosidade (n = 0,39), e cuja fragéo argila € dominada por ilita e clorita. A capaci-
dade de troca catidnica é de cerca de 10 meg/100g, sendo o Ca** e o Mg** os princi-

pais cétions adsorvidos no solo original.

O solo de Jardim Gramacho é uma argila organica, com muito pouco carbonato,
alta porosidade (n = 0,80), e a fragdo argila € dominada pela esmectita. A capacidade
de troca catidnica varia entre 50 e 56 meq/100g, sendo o Na* o principal cation adsor-
vido.

As concentragdes originais na solugéo intersticial da argila marrom de Sarnia séo
inferiores a 200mg/L, enquanto na argila organica de J.Gramacho variam entre 500 e
22000mg/L. O chorume de J.Gramacho é mais alcalino e apresenta concentragdes
idnicas mais elevadas, possivelmente por contaminagdo com &gua do mar (ver

Capitulo 4).

Pode-se observar na Tabela 5.13 que os coeficientes de difusao aparentes (D*)
obtidos pela anélise dos dados de campo do Aterro de Sarnia sdo todos inferiores ao
coeficiente efetivo de difusdo do ion cloreto, ou seja, (D*/ D) < 1. Usando a equagao
[5.16] e o coeficiente de difusdo do ion cloreto, obtém-se um fator de tortuosidade
W= 0,32 para a argila marrom de Sarnia. A partir destes dados, dos coeficientes de
autodifusao, e da relagdo [5.28] abaixo, foram estimados os coeficientes D, e Ky re-
produzidos nesta tabela, tendo sido possivel avaliar os c4tions adsorvidos e desadsor-

vidos durante o processo {Quigley, Yanful e Fernandez, 1987).

D* = D,. W/ {1 + pKg/ n) (5.28]
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A andlise posterior com o POLLUTE de ensaios de difusdo com o chorume
forneceu valores bem préximos aos que haviam sido estimados anteriormente (ver
ions Na* e K* na Tabela 5.13), podendo-se concluir que a razao (D / D¢ dos cations
analisados & a mesma para a autodifusao em agua pura e para difusao através da argila
marrom de Sarnia, distintamente do que foi observado na argila orgénica de

J.Gramacho.

Nas Figuras 5.13 e 5.14 s&o reproduzidos os resultados de laboratorio da argila
marrom de Sarnia. Nestes graficos sdao comparados os resultados, para cada cétion,
dos ensaios de difusao com o chorume e com uma solugao do sal correspondente, na
mesma concentragéo em que ocorre no chorume. Estes ensaios incluiram a determi-
nagao dos cétions adsorvidos no solo original e ao final de cada ensaio, confirmando-
se a desadsorgdo de Ca*t e Mg** nos ensaios com o chorume. Os autores, Barone et
al. {1989), interpretam a forma do perfil de concentragdo de Ca** com a profundidade
no ensaio com o chorume, como decorrente nao apenas da desadsorgao de Ca*™™ pelo
solo, mas também da migragdo dos ions desadsorvidos para contrabalangar eletrica-

mente o avango do ion CI” através do solo.

A forma do perfil de concentragao de Ca** com a profundidade é semelhante
nos ensaios de difusdo com chorume da argila marrom de Sarnia, Figura 5.14, e da
argila orgénica de Gramacho, Figura 5.10, porém os fluxos quimicos correspondentes
estdo ocorrendo em sentidos contrarios. O modelo de Sarnia corresponde ao

esquema da Figura 5.12(a), e o de J.Gramacho ao esquema da Figura 5.12{b}.

Os dados apresentados nas Tabelas 5.10 e 5.11 para a autodifusdo em é&gua
pura e difusdo em agua do mar mostram que a razao {D / D¢} praticamente ndo se
altera de uma condigdo para outra, e portanto a diferenga de comportamento entre a
argila marrom de Sarnia e a argila organica de Gramacho nao deve ser decorrente das
diferentes composigbes quimicas da solugdo intersticial, e sim de reagdes fisico-
quimicas entre os ions e o solo de J.Gramacho, englobando as particulas de argila e a

matéria organica presente.
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Como foi mencionado no Capitulo 3, a maléria orgénica tem a capacidade de ad-

sorgao/desadsorgdo e de complexagao de espécies quimicas. Em alguns casos, a

complexagao acarreta a precipitagdo do compiexo formado, e em outros, a solubili-

zagao e consequentemente a mobilidade do complexo formado através da solugao

intersticial, que nac € mais governada pelo processo de difusao da espécie quimica no

solo.

5.5. RESUMO DAS PRINCIPAIS CONCLUSOES

0O ensaio de difusdo com o chorume, ensaio ED-3, mostrou que se estabelecem
fluxos quimicos nos dois sentidos entre a argila organica de Gramacho e o cho-

rume, de acordo com o gradiente de concentragdo inicial entre os dois ambientes.

O ion CI', normalmente usado para tragar o avango da frente de contaminagéao sub-
terrdnea em aterros sanitérios, no caso especifico da argila organica de Gramacho
apresenta migragdo em diregdo a solugdo-fonte, e 0 mesmo ocorre com os ions
S0Q,7, Na*, Mg*t e Ca*t. A presenga do chorume acarreta assim a desalinizagao da

solugao intersticial.

A formagéo de um perfil de pH com a profundidade e a gradagao de cor observada
nas amostras de solugio intersticial do ensaio ED-3 sao indicios de que outras
espécies quimicas, ndo identificadas neste trabalho, apresentam migragao em dire-

¢ao ao solo.

O coeficiente de difusdo efetivo do ion cloreto através da argila orgénica de Grama-
cho mostrou-se independente da duragao do ensaio e do fluido presente no reser-
vatério, D = 3,6 x 10 cm2Z/s em todos os ensaios. O valor obtido permitiu o cél-
culo do "fator de tortuosidade' da argila orgénica de Gramacho, W = 0,20. Este
valor representa uma redugao de 80% do fluxo quimico em relagao a difusao

através da solugao intersticial livre.
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A razao (D, / D) dos cétions Na*, K*, Mg*t e Ca** na argila organica de Gramacho
ndo obedece a relagdo existente na condicdo de difusdo em solugdo aquosa livre
{4gua pura ou dgua do mar}, diferentemente do que havia sido observado para a di-
fusdo de ions através da argila inorgadnica marrom de Sarnia. Os cétions avangam
mais rapidamente do que o fon CI através da argila orgénica de Gramacho, (D, /
Dct) >1, ao contrério do que ocoire na difusdo em solugao livre ou através da argila

marrom de Sarnia.

Tomando-se os ensaios de difusdo com agua destilada e deionizada como referén-
cia, observa-se que os fluxos quimicos induzidos pela presenga do chorume sao
acompanhados da desadsorgao de Na* e Mg** em favor da adsorgéo de K* e Ca**
pela argila orgénica de Gramacho. Esta conclusdo precisa ser ainda investigada ex-
perimentalmente em pesquisas posteriores, para que se possa determinar os para-

metros de difusao e de adsorgdo mais acuradamente.
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TABELA 5.1 - Coeficientes de autodifusdo de alguns ions
na condigéo de diluigao infinita em 4gua (Lerman, 1979).

Dy Do
{10% cm?/s) {10° em?/s}

Cétion 0°C 18°C 25°C Anion 0°C 18°C 25°C
H+ 56,70 81,70 93,10 OH" 25,60 44,90 52,70
Li* 4,72 8,69 10,30 F - 12,10 14,60
Na* 6.27 11,30 13,30 cr 10,60 17,10 20,30
K+ 9,86 16,70 19,60 Br 10,50 17,60 20,10
Rb* 10,60 17,60 20,60 I 10,30 17,20 20,00
Cs* 10,60 17,70 20,70 10, 5,05 8,79 10,60

NH4* 9,80 16,80 19,80 HS 9,75 14,80 17.30
Agt 8,50 14,00 16,60 ST - 6,95 -

CufOH) - - 8,30 HSO, - - 13,30
Zn{OH)* - - 8,54 S OKH 5,00 8,90 10,70
Be?* - 3,64 5,85 NO,” - 15,30 19,10
Mg?* 3,56 5,94 7.05 NO, 9,78 16,10 19,00
Ca** 3,73 6,73 7.93 HCO, - - 11,80
Srit 3,72 6,70 7,94 Cco,” 4,39 7.80 9,55
Ba®* 4,04 7.13 8,48 H,PO, - 7.15 8,46
Ra’* 4,02 7.45 8,89 HPOZ - - 7.34

Mn?* 3,05 5,75 6,88 PO,* - - 6,12
Fe?t 3,41 5,82 7,19

Co?t 3,41 5,72 6,99
NiZ+ 3,11 5,81 6.79

Cu?* 3,41 5,88 7.33

Zn?* 3,35 6,13 7.15
Co?* 3,41 6,03 7.17
Pb* 4,56 7,95 9,45
crt - 3,90 5,94
Fed+ - 5,28 6,07

ARY 2,36 3,46 5,69
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TABELA 5.2 - Descrigao dos ensaios de difusao

N°  AMOSTRA PROF.(m) REF.* FLUIDO DURACAOD

ED-1 S$PB-02 2,08 - AM#2 AGUA DESTILADA E 6.8 dias
2’13 DEIONIZADA

ED-2 SPB-03 3,00 - AM#4 AGUA DESTILADA E 8,9 dias
3’05 DEIONIZADA

ED-3 SPB-02 2,00 - AM#2  CHORUMEESTERILIZADO 6,9 dias
2,05

* Namero da amostra de referéncia para caracterizagao (Capitulo 3)

TABELA 5.3 - Anélises quimicas do chorume do Aterro
de Jardim Gramacho

ANALISE QUIMICA INTEGRAL ESTERILIZADO
(concentragdes em mg/l) {amostra média)* {valores médios)
pH 8.2 8.1
salinidade - 20000
cloretos 9090 7045
sulfatos 1855 70

sodio - 4000
potassio - 1513
célcio - 23
magnésio 150,7 53

* Fonte COPPETEC {1992}
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TABELA 5.5 - RESULTADOS DO ENSAIO DE DIFUSAQ ED-2
Reservatério com dgua destilada e deionizada; amostra SPB-03; 3,00-3,05m (5¢cm); t = 8,9 dias

(1) ANALISES QUIMICAS DO FLUIDO DO RESERVATORIO:

TEMPO pH SALINIDADE cr S04° CATIONS
{dias) {g/L) (mg/L} (mg/L) {mg/L)

Zm+ __A+ _/\_@.T.. Om++
t=0 8.60 <0.01 - - - - - -
1.00 7.40 0.53 - - - - - -
2.00 7.10 1.45 - - - - - -
2.92 7.20 2.05 - - - - - -
5.00 7.40 4.20 - - 1650 101 - -
5.92 7.90 6.20 3785 - 2100 116 160 78
7.00 7.75 6.70 4440 417 2600 129 220 106
8.00 7.80 7.70 5000 515 2800 133 250 120
8.90 7.90 8.45 5060 700 2750 137 275 125

{2) ANALISES QUIMICAS DA SOLUCAQ INTERSTICIAL (fim do ensaio, t = 8.90 dias):
PROF. DAS PROF. NO pH | SALINIDADE cr S0,4° CATIONS
AMOSTRAS ENSAIO (g/L} {(mg/L) {mg/L) {mg/L)

{m) {cm) Na+* K* Mgt+ Cat++
3.00/3.01 0-1 7.40 14.3 8400 1680 3500 192.5 700 281
3.01/3.02 1-2 7.45 19.7 12880 2435 5670 250.0 957 392
3.02/3.03 2-3 7.55 23.2 16410 3220 7073 295.0 1215 462
3.03/3.04 3-4 7.65 255 19085 3630 7780 330.0 1408 537
3.04/3.05 4-5 7.58 28.0 20340 3710 8028 345.0 1450 607
%ﬁ@ﬂn_» - 7.60 36.5 21700 3780 9500 485.0 1600 690

NOTA: Solugao intersticial extraida sob pressac de 26MPa.
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TABELA 5.7 - BALANGCO MOLAR DAS AMOSTRAS DE FLUIDO DO m.mmmm<>._.0m_0
E DE SOLUGAO INTERSTICIAL DO ENSAIO DE DIFUSAQ ED-1

Reservatdric com Agua destilada e deionizada; amostra SPB-02; 2,08-2,13m {5¢m); t = 6.8 dias
(amostras da solugéo intersticial extraldas sob pressio de 25MPa)
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AMOSTRA CATIONS (mol/L) cr S04~ T+ )ou AX [y
K+ Na* Mg++ Ca*t {mol/ (mol/ {mol/ {mol/ {mol/ (%)
L) L) L) L) L)
RESERVATORIO | 0.0031 | 0.1109 | 0.0092 | 0.0026 | 0.1332 | 0.0056 | 0.1376 | 0.1444 | -0.0068 2.4

{t=6.8 d)

0-1cm 0.0053 | 0.1587 | 0.0258 | 0.0095 | 0.2338 | 0.0173 | 0.2346 | 0.2684 | -0.0338 6.7

1-2¢m 0.0062 | 0.2435 | 0.0410 | 0.0088 | 0.3862 0.024 0.3493 | 0.4142 | -0.0649 8.5

2-3cm 0.0072 | 0.3152 | 0.0533 | 0.0109 | 0.4789 | 0.0336 | 0.4508 | 05461 | -0.0953 9.6

3-4cecm 0.0081 | 0.3511 | 0.0608 | 0.0127 | 05662 | 00352 | 05062 | 0.6366 | -0.1304 11.4

4-5cm 0.0086 | 0.3696 | 0.0667 | 0.0138 | 05803 | 0.0352 | 05392 | 0.6507 | -0.1115 9.4

NOTA: 8L =[AZ/{Z* + I )l x 100%
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TABELA 5.9 - BALANCO MOLAR DAS AMOSTRAS DE FLUIDO DO m.mmmmSﬁ.Om_O
E DE SOLUCAQ INTERSTICIAL DO ENSAIO DE DIFUSAO ED-3

Reservatério com chorume estéril: amostra SPB-02; 2,00-2,05m (Bem); t = 6,9 dias

{amostras da solugdo intersticial extraldas sob pressdo de 25MPa)

AMOSTRA CATIONS (mol/L) cr 50,4~ T+ b AZ 6%
K* Na* Mg*+ Catt (mol/ {mol/ {mol/ {mol/ {rmol/ (%)
L) L) L} L) L)

RESERVATORIO 0.0267 0.2354 0.0144 0.0014 0.3197 0.0059 0.2937 0.3315 | -0.0378 6.1
{t=6.9d)

0-1cm 0.0221 0.2783 0.0358 0.0014 0.3451 0.0174 0.3748 0.3799 | - 0.0051 0.7

1-2cm 0.0177 0.3304 0.0502 0.0027 0.4592 0.0260 0.4539 0.5112 | -0.0573 5.9

2-3cm 0.0149 0.3804 0.0588 0.0065 0.5214 0.0304 0.5259 0.5822 | -0.0563 5.1

3-4cm 0.0131 0.3859 0.0658 0.0124 0.5699 0.0329 0.5554 0.6357 | -0.0803 6.7

4-Bcm 0.0110 0.4043 0.0685 0.0138 0.5986 0.0348 0.5799 0.6682 | -0.0883 7.1

NOTA: 8T =[AZ/Z* +Z7)] x 100%
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TABELA 5.11 - Relagao (D/ Dcp) para os ions analisados, a T=25°C em diferentes condigoes

(ON AUTODIFUSAQ DIFUSAD EM DIFUSAD EM ARGILA ORGANICA DE
EM AGUA PURA AGUA DO MAR MISTURAS GRAMACHO in= 0.8}
SED.fAGUA DO MAR AGUA PURA NO CHORUME
(n=0.7) RESERVATORIO mm%_mrr,_ﬂ,aww&o
S04~ 0,53 0,53 0,52 0,42-0,58 0,58
Na* 0,66 0,72 0,57 1,28-1,36 0,89
K* 0,97 0,96 - 2,36-2,72 -
Mg** 0,35 - - 0,89-1,06 0,47
Catt 0,39 0,40 1,62 1,44-2,72 -

NOTA: Valores calculados com base nos pardmetros apresentados na Tabela 5.10.
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TABELA 5.12 - Caracteristicas do solo, da solugaoc intersticial e do chorume
em Sarnia, Ontério, Canada, e em Jardim Gramacho, Rio de Janeiro, Brasil.

{1) ARGILA MARROM DE SARNIA (Barone, Yanful, Quigley e Rowe, 1988}:

SOLO SOL.INTERSTICIAL CHORUME
teor de umidade (%) 231 C pH 7.0
{mg/L):
grau de saturagao (%) 100 | Cr 50-55 | C
(ma/L):
porosidade (%) 39 | Nat 150-155 | Cr 1000
densidade seca (gfem3) 1.68 | K¥ 10 SO,° <0.01
Mineralegia (%): Mg+* 66 -120 | Na* 955
carbonatos 34 | Catt 85-232 { Kt 400
quartzo e feldspato 15 Mg++ 291
ilita 25 Ca*t 250
clorita 24
esmectita 2
CTC (meg/100 g solo seco) 9.7-10.8
Cations trocaveis:
{meq/100 g solo seco)
Na* 0.48-0.90
K+ 0.38-0.43
Mgt 2.65-2.90
Cat+ 5.60-6.90

{(2) ARGILA ORGANO-SALINA DE JARDIM GRAMACHO:

SOLO SOLUGAD CHORUME
INTERSTICIAL ESTERILIZADO
teor de mat. orgdnica (%) 5-6|C {média) pH 8.1
{mg/L):
teor de umidade {%) 139.6- | CI 21700 C
162.6 (mg/L):
grau de saturagao (%) 100 | SO, 3450 Ccr 7045
porosidade {%) 80-82 | Na* 9700 SO, 70
densidade seca (g/cm?) 0.49-0.55 | K+ 450 Na+t 4000
Mineralogia {%): Mg*+ 15560 K* 1513
carbonatos 25| Cat* 700 Mg*+ 53
quartzo e feldspatos 32 Ca*t 23
pirita 1
micafilita 13
caulinita 14
esmectita 32
CTC {meq/100 g solo seco) 49-56 CHORUME
Cations trocaveis: pH B.06-8.32
(meq/100 g solo seco) Cr 5200-15540
Na* 21.11- SO,  1450-2200
K+ 2517
Mg*+ 5.15-6.66
Ca*++ 9.4513.57

8.00-16.48
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TABELA 5.13 - Coeficientes de difusdo molecular e de adsorgao para a argila marrom de Sarnia, Ontério, Canad$

{n =0,39); (D em 10%cm/s e K, em cm3/g)

ioN D, DyDe DADOS DE CAMPO! DADOS DE LABORATORIO?
SOLUCAO Jq@%.n» OGATA n>_._mm_mm wnﬂ%w_%m»oo CHORUME SAIS ISOLADOS?
TORTUOSIDADE W (POLLUTE} {POLLUTE)
D* (Ky=0  D*/Dg De Kyg D, pK D, pKy
cr 203 1,00 6,47 1,00 6.47 0 7.5 0 5,9 0
Na* 133 0,66 2,28 035 4,27 0,16 4,6 0,25 5,6 0,75
K* 196 097 0,35 0,05 6,28 3.23 6,0 1,7 7.5 45
Mg** 705 0,35 3,65 0,56 2,27 -0,07 - - 3.8 5,0
Ca** 793 039 5,71 0,88 2,52 - 0,11 . . 4,0 4,0

NOTAS:
1- Quigley, Yanful e Fernandez (1987); 2- Barone, Yanful, Quigley e Rowe {1988}, 3- Mesmas concentragdes do chorume,
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C-C: - .
c= — concentragac relativa

Ci-C:
C 5 concentragdo na distdncia x e tempo t

C, — concentragéo do contaminante na fonte

C, — concentracao em x = |

D, — coeficiente efetivo de difusao molecular
a, b - pardmetros do modelo

x —» distancia a fronteira de maior concentragao

| — altura do corpo de prova ou espessura da camada de solo

Figura 5.1 - Influéncia da concentragao do contaminante e do coefi-
ciente de difusdo molecular na forma do perfil de concentragao rela-
tiva do contaminante no solo (Yong, Mohamed e Warkentin, 1992},

v, (m/ano)

100 102 107 100 10 102 10?

1 T T T 1

~———d=2pm

— = 2’00}1"‘!
RN o .

De = 0,05 m%ano

5 -

[y

=

(3]

E

Q001 >
De = 0,005 m¥ang ]

i A 1 !
103 102 10 100 10" 102
¥ = n.v, (mano)

Figura 5.2 - Coeficiente de dispersao em fungao da velocidade
de fluxo (Rowe, 1987).
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FIGURA 5.5 - Perfis de concentragdo com a profundidade no ensaio ED-1(pH,
salinidade, cloretos e sulfatos); 4gua destilada e deionizada no reservatério;

amostra SPB-02; 2,08-2,13m,; ajuste tedrico pelo POLLUTE como indicado.
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FIGURA 5.6 - Perfis de concentragdo de cédtions com a profundidade no ensaio ED-1;
4gua destilada e deionizada no reservatdrio;, amostra SPB-02; 2,08-2,13m; ajuste

teébrico pelo programa POLLUTE como indicado.
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FIGURA 5.7 - Perfis de concentragao com a profundidade no ensaio ED-2 (pH,
salinidade, cloretos e sulfatos) ; &qua destilada e deionizada no reservatdrio;

ajuste tedrico pelo POLLUTE como indicado.



133

HESERVATORIO HESERVATORIO
{t = 8,9 dias} (t = B, dias)
0 T 1 I (L I LI I LI l L] 1 0 ¥ lh ] L T T l T || T | T T T
i I
L ] I I ]
ol I
] 1Q
1L &l 1L 13 o
£ i E i
J l w i
Q 2 I 2 2r | ]
a I 8 |
O I 17 a) I I ]
= | % |
L I L ; .
E 3 | é 3 1
S | __ rouute a | | — POLLUTE]
o D = 0,45 cm’/dia ) o D = 0.73cm’d
4L K=00 1| 4 K =0,0 ]
t = 8.9 dias : :: = 8.9 dias
L i i 1 J
i i
I i
5 TR BN SR BT R A A BTN | PR | 5 PR S B! | TN TR BT S
0 2 4 6 8 10 0,0 0,2 0,4 0,6 0.8
SODIO x 10° mg/L POTASSIO x 10° mg/L
RESERVATORIC RESE RVATORIO
{t = 8,9 dias) {t = 8,9 dias}
0 AT 0
I |
L | i | | |
1L 1<
=] >
1 1= g 1 b 15 ]
| o= |n:
—_ i — i
£ I £ - l& 1
o ! o I
I I
w L _ L L _
O 2 : O 2 :
< t < |
Q i i 3 9 i | 1
% I % I
5 3r . 5 3r | 1
w I L 1
O L ___ POLLUTE: | i O | ___ POLLUTE: | _
@ D = 0,35 cm’/dia | @ D = 0,45 cm’/dia |
_ I _ I
a - K=0,0 | N 4 1. K=00 | .
t = 8,9 dias I 1= 8,9 dias I
L I i L I i
) |
I i
- PR B IR I S AP BRI R A
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 00 02 04 06 08 1,0
MAGNESIO x 10* mg/L. CALCIO x 10° mg/L

FIGURA 5.8 - Perfis de concentragdo de cations com a profundidade no ensaio ED-2;
4gua destilada e deionizada no reservatério ; amostra SPB-03; 3,00 - 3,05m; ajuste

tedrico pelo programa POLLUTE como indicado.
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{a} QUANDO A CONQENTRACAO E MAIOR NO FLUIDO DO RESERVATORIO
DO QUE NA SOLUGCAO INTERSTICIAL:

| 1=
: - ,"L— {(HpK,=0 —=D*=D,
pK>0 S
ADSORGAQ) \:&
Ry % {2) pK,>0— D* <D,
e E (ADSORGAO)
L)
o /N p
pK<0 x _
DESADSORGAD > (3pK, <0 — D*> D,

(DESADSORCAO)

(b) QUANDO A CONCENTRAGAO E MENOR NO FLUIDO DO RESERVATORIO
DO QUE NA SOLUGAQ INTERSTICIAL:

bl
1) pKk,=0—=D*=D, \l"‘l | ks <0
DESADSCRGAD
(2)pK‘,:v0ﬂ“>D*>De 9
(ADSORCAD) =
3
g
(3 pK, <0 —>D* <D, 3>

{DESADSORCAQ)

(pKJ —> pardmetro adimensional de adsorgéo
D* — coeficiente de difusio aparente {L’T")

D, —> coeficiente efetivo de difusao moilecular (L’T")

FIGURA 5.12 - Efeito esquemético dos mecanismos de adsorgao e desadsorgao
no coeficiente de difusao aparente (D*) obtido no ensaio de difusao
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CAPITULO 6
Ensaios de Compatibilidade

6.1. APRESENTACAQ

Este capitulo apresenta os ensaios de permeabilidade realizados com a argila
organica de Gramacho, utilizando solugao intersticial reconstituida e chorume estéril
como fluidos percolantes. A descrigdo destes ensaios e discussao dos resultados &

precedida de uma breve revisao bibliogréfica sobre o assunto.

6.2. REVISAO
6.2.1. COMPATIBILIDADE ENTRE SOLO E FLUIDO PERCOLANTE

O termo “compatibilidade" foi introduzido na literatura técnica para designar os
efeitos da interagdo entre solo e fluido percolante sobre a condutividade hidraulica ao
longo do tempo. O "ensaio de compatibilidade solo/ fluido percolante” &€ um ensaio de
permeabilidade cujo término é definido em principio pelo equilibrio fisico-quimico en-
tre o solo e o fluido, mas pode ser interrompido também pela constatagao de situ-
acdes de desequilibrio irreversiveis, tais como ruptura do corpo de prova ou auséncia
total de fluxo. Os resultados do ensaio s&o expressos normalmente em fungdo do

numero de volumes de vazios percolado.

A necessidade desta investigagdo surgiu com os projetos de disposigao de re-
. jeitos em geral, a partir da constatagdo de que reagdes fisico-quimicas do fluido com
o solo podem resultar eventualmente em abertura de trincas, ruptura progressiva, al-
teragdo estrutural e outros efeitos adversos, transformando o solo originaimente
pouco permedvel em uma barreira pouco eficiente ou completamente ineficiente
contra a passagem de contaminantes do rejeito depositado para o ambiente circun-

dante.
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Os primeiros trabalhos publicados sobre este assunto datam da década de 70,
como por exemplo o trabalho de Griffin € Schrimp (1978} sobre a interagao de dife-
rentes argilominerais com o chorume de um aterro sanitario. As publicagdes intensi-
ficaram-se consideravelmente na década de 80, a grande maiona reportando resul-
tados experimentais especificos. Nesta mesma época comegaram a aparecer tam-
bém trabalhos envolvendo uma andlise conjunta dos resultados ja publicados, como
em Anderson e Jones (1983), Daniel e Liliestrand (1984), e Mitchell e Madsen (1987).
Desde entdo o conhecimento evoluiu bastante, e Yong, Mohamed e Warkentin
(1992) apresentam uma extensa descrigdo dos principais tipos de rejeitos e efluentes
associados, assim como dos mecanismos de interagao entre solos argilosos e con-
taminantes diversos. Uma revisao mais ampla sobre o assunto foge ao escopo desta
dissertacao, e pode ser encontrada no segundo seminario apresentado em margo de
1992 na COPPE-UFRJ como parte dos requisitos para qualificagdo ao doutoramento

{Barbosa, 1992a).

6.2.2. COMPATIBILIDADE ENTRE SOLO E CHORUME

O chorume produzido pela lixiviagdo de aterros de residuos urbanos {(sanitarios
ou hao) tem composicao quimica variavel e complexa, incluindo compostos inorgéni-
cos e organicos, e microorganismos (ver Capitulo 4). Ainda que normalmente di-
luidos, estao frequentemente presentes elementos e substancias tdxicas, como
metais pesados, mercurio, cianetos, arsénico, hidrocarbonetos clorinados, e outros
{Yong, Mohamed e Warkentin, 1992). As possibilidades de interagao com o solo sao
portanto inimeras, mas existem relativamente poucos trabalhos publicados porque a
conscientizagdo do potencial de contaminagao representado pelos aterros de resi-
duos urbanos & muito recente. Esta situagdo &€ demonstrada, por exemplo, na dis-
cussao apresentada por Potter e Yong (1993} sobre a pratica briténica atual de dis-

posicao de residuos urbanos.
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Griffin & Schrimp (1978) observaram uma redugdo da condutividade hidraulica
de diversos solos apés percolagao por vérios meses com chorume integral € cho-
rume estéril. Estes autores atribuiram este efeito a uma combinag¢éo de expanséo da
dupla camada por troca catibnica, com o fechamento parcial dos poros por precipi-
tacdo de compostos e atividade hioldgica, sendo o efeito menos pronunciado nos

ensaios com chorume estéril.

Quigley et al. (1987} determinaram a condutividade hidraulica do solo natural de
fundacido de um aterro sanitério a vérias profundidades, e observaram uma redugao
significativa da permeabilidade junto & interface do solo com o aterro, a qual foi tam-
bém explicada pelo fechamento parcial dos poros por precipitagdo de metais e

atividade bioldgica (Figura 6.1).

Os dois estudos acima trataram de solos inorganicos e solugao intersticial com
baixa concentragdo de sais, diferentemente do que ocorre no depdsito de argila or-

gano-salina de J.Gramacho.

6.3. ENSAIOS DE COMPATIBILIDADE

6.3.1. TIPOS DE ENSAIOS EXISTENTES

O equipamento e a rotina do ensaio de compatibilidade nao sao padronizados,
pois nao existe ainda consenso na comunidade técnica a respeito do assunto. Além
da questéo da representatividade das amostras testadas no laboratorio em relagao a
massa de solo existente de fato no campo, as vantagens e desvantagens de cada
equipamento de laboratdrio tém sido amplamente discutidas na literatura técnica.
Basicamente trés tipos de equipamento tém sido utilizados: o permedmetro de pare-
des rigidas, o permeametro de paredes flexiveis e a célula ocedometrica {Olson e

Daniel, 1981).
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O permeametro de paredes rigidas normalmente utilizado € resultante da adap-
tagdo de um molde de compactagao (Brown e Anderson, 1983), e o modelo mais
simples nao permite a aplicag@o de tensao vertical ao corpo de prova nem o controle
do grau de saturagdo. As maiores criticas a este tipo de equipamento tém sido a
ocorréncia de fluxo entre o corpo de prova e as paredes do permedmetro e de fluxo
preferencial quando o fluido percolante induz o fissuramento ou a abertura de trincas
no corpo de prova. Em ambos 0s casos o ensaio superestima a condutividade
hidraulica e o efeito do fluido percolante (Foreman e Daniel, 1986; Mitchell e

Madsen, 1987; Oweiss e Khera, 1990; Yong, Mohamed e Warkentin, 1992).

Alguns melhoramentos foram introduzidos posteriormente, como o duplo anel
rigido, que separa os efluentes do fluxo através do corpo de prova e do fluxo por
vazamento lateral (Yong, Mohamed e Warkentin, 1992), e a técnica de ensaio a vazao
controlada {(Fernandez e Quigley, 1985; Olsen et al., 1985; Oweiss e Khera, 1990),

que serd descrita mais adiante,

O permedmetro de paredes flexiveis € semeilhante a um aparelho de com-
pressao triaxial, e permite a saturagao por contrapressdo e aplicacdo de pressao
confinante, eliminando a possibilidade de vazamento lateral {Daniel et al.,, 1984). As
desvantagens deste equipamento sao a possibilidade de atague quimico da mem-
brana pelo fluido percolante (Oweiss e Khera, 1990; Yong, Mohamed e Warkentin,
1992}, e o fechamento das microfissuras normalmente presentes nas argilas naturais
e das fissuras induzidas durante o ensaio, fazendo com que o ensaio subestime a
condutividade hidraulica e o efeito do fluido percolante {Mitchell e Madsen, 1987;

Yong, Mohamed e Warkentin, 1992).

A célula oedométrica adaptada para o ensaio de permeabilidade (Olson e
Daniel, 19817) apresenta como vantagens: permitir a simulagdo das tensdes de cam-
po, a minimizagdo do fluxo por vazamento lateral e trincas, a saturagio prévia do

corpo de prova e o controle das deformagdes verticais (Mitchell e Madsen, 1987;
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Oweiss e Khera, 1990; Yong, Mohamed e Warkentin, 1992}, Oweiss e Khera (1990)
apontam como desvantagem a dificuldade de realizar o ensaio a baixas tensdes de

adensamento.

6.3.2. O ENSAIO A VAZAO CONSTANTE

Os ensaios de permeabilidade da argila organica de Gramacho foram realizados
no permedmetro a vazao controlada do Geotechnical Research Centre, University of

Western Ontario, representado no esquema da Figura 6.2.

Neste equipamento o fluido é injetado através do corpo de prova a uma vazao
constante previamente selecionada, e a carga hidraulica induzida é lida por um trans-
dutor diferencial de pressao. Pode-se aplicar uma tensao vertical ao corpo de prova
por meio de um sistema de molas calibradas, e o controle das deformagodes verticais

é feito por um extensdmetro montado na célula de ensaio.

O equipamento em uso no Geotechnical Research Centre é composto de dois
sistemas independentes de quatro células cada um. Cada sistema tem um unico

controle de vazdo, isto é, as quatro células sdo ensaiadas a mesma vazao, e a

aquisigdo de dados é feita simultdneamente em um mesmo computador.

0O ensaio & automatizado, mas deve-se fazer o controle periédico das leituras de
deslocamento vertical e de pressao para detectar eventuais vazamentos ou rupturas.
O efluente ¢ coletado continuamente pela base do corpo de prova em recipientes de
vidro hermeticamente fechados com capacidade individual de aproximadamente 30
mL.

O solo pode ser compactado na propria célula usando o compactador Harvard
miniatura, ou, no caso de amostras indeformadas, moldado e introduzido na célula de
ensaio, analogamente ao procedimento dos ensaios oedometricos, procurando-se

obter uma boa aderéncia entre a amostra e as paredes laterais da célula. Como em
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outros permeametros de paredes rigidas, esta aderéncia ndo é garantida, mas a argila
orgénica de Gramacho nao apresentou problemas por ser um solo muito plastico e

de baixa consisténcia, aderindo facilmente.

A vantagem desta técnica em relagdo aos outros ensaios em permeametros de
paredes rigidas € que um aumento da condutividade hidraulica do solo durante o en-
saio acarretard a diminuigdo do gradiente hidréulico induzido e das forgas de perco-
fagdo, minimizando os riscos de ruptura progressiva em caso de fissuramento do
corpo de prova. A principal limitagdo reside nas dimensdes reduzidas do corpo de

prova (h= 2cm), necessérias para tornar o ensaio exequivel.

6.4. ENSAIOS REALIZADOS NA ARGILA ORGANICA DE GRAMACHO
6.4.1. DESCRICAO DOS ENSAIOS

Foram realizados quatro ensaios de permeabilidade, sendo dois para determi-
nagio da condutividade hidraulica e propriedades-indice de referéncia (ER-1 e ER-2),
que passardo a ser designados como ensaios de referéncia, e dois para analisar a
compatibilidade entre a argila orgénica de Gramacho e o chorume esterilizado (EC-1 e
EC-2), que passarao a ser designados como ensaios de compatibilidade. As principais
caracteristicas de cada ensaio encontram-se resumidas na Tabela 6.1, e a com-

posicao guimica dos fluidos utilizados na Tabela 6.2.

Os ensaios de referéncia foram Uteis também para definir a vazao mais conve-
niente e avaliér o efeito da aplicagdo de uma tensao vertical durante o ensaio. Para
evitar reagoes fisico-quimicas entre o solo e o fluido e determinar um valor de con-
dutividade hidraulica proximo ao valor na condigao natural, foi utilizado como fluido
percolante nestes ensaios uma solugao de composigdo guimica similar a da solugao

intersticial original do solo.
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Desconsiderando-se a camada superficial de aterro de 1,0m de espessura, (ver
perfil de sondagem na Figura 3.8, Capitulo 3} tem-se nas amostras de solo do furo de
sondagem SP-B uma tenséo vertical efetiva de ~7KPa em media. Adotando para o
lixo depositado no Aterro de Residuos Urbanos de J.Gramacho um peso especifico
aproximado de 7KN/m3, a tenséo aplicada de 32KPa equivale a um acréscimo de uma
coluna de cerca de 2,5m de lixo. Foi escolhida uma tenséo baixa para evitar defor-
magbes verticais muito altas no ensaio, e também para representar uma condigdo
mais desfavoravel de transmissividade hidraulica. No aterro propriamente dito,
pressdes da ordem de 70KPa podem estar sendo efetivamente aplicadas ao solo nos

trechos mais aitos.

Tendo em vista as pequenas dimensdes dos corpos de prova neste equi-
pamento {di,, = 5,38cm e h = 2cm), estes foram selecionados da porgac mais ho-
mogénea das amostras indeformadas disponiveis, afim de evitar um efeito exagerado
da presenga de conchas, veios de areia fina e pedagos de matéria orgénica parcial-

mente decomposta sobre a condutividade hidrdulica medida.

Os ensaios de compatibilidade solo/chorume obedeceram a duas rotinas dife-
rentes: o ensaio EC-1 envolveu a percolagdo de uma amostra na condigdo natural
unicamente com o chorume, e o ensaio EC-2 envolveu uma fase inicial de “lavagem”
da amostra por meio da percolagido de uma solugdo 0,01N CaSQO, {dgua padrdo
ASTM para ensaios de permeabilidade em solos), seguida da percolagdo com ©
mesmo chorume. O objetivo desta Ultima rotina era avaliar o comportamento do solo
orgénico de J.Gramacho quando percolado pelo chorume em condigoes semelhantes
4s de um solo n3o-salino. Ao final de ambos os ensaios, foi analisada a composigao
quimica da solugao intersticial do corpo de prova e determinados os cations adsor-

vidos em cada amostra.
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6.4.2. RECONSTITUICAO DA SOLUCAO INTERSTICIAL NO LABORATORIO

A idéia inicial era extrair a solugdo intersticial da amostra mais proxima para ser
usada como fluido percolante nos dois ensaios de referéncia, utilizando o mesmo
procedimento adotado por Quigley et al. (1987) para a determinagao da condutividade
hidraulica do solo natural de fundagao do aterro de Confederation Road, Sarnia, mas
receou-se que o volume néo fosse suficiente, optando-se entéo pela reconstituigao
quimica no laboratério dos componentes principais da solugéo intersticial natural

média.

A Tabela 6.3 apresenta os compostos quimicos usados, com 0s respectivos pe-
sos moleculares conforme fornecido pelos fabricantes, e os pesos calculados para
atingir as concentragbes finais desejadas de cada espécie quimica em um litro de
solugdo. Posteriormente, uma amostra da solugéo reconstituida foi analisada quimi-
camente, e a Tabela 6.4 apresenta a comparagao entre as composigoes quimicas das
solugdes natural e reconstituida, incluindo as concentragoes previstas inicialmente a
partir dos célculos apresentados na tabela anterior. A comparagao mostra gque 0s
valores finais de concentragao ficaram bem préximos aos valores médios da solugao
intersticial natural, @ que portanto os ensaios ER-1 e ER-2 podem ser considerados
representativos da condutividade hidréulica da argila organica de Gramacho na sua

condigao natural.

6.5. INTERPRETACAO DOS RESULTADOS
6.5.1. ENSAIOS DE REFERENCIA

A Tabela 6.5(a) apresenta os pardmetros dos corpos de prova antes e depois de
cada ensaio de referéncia, e a Tabela 6.5(b) os resultados dos ensaios. Os graficos de
condutividade hidréaulica e recalque versus volume de vazios sac apresentados nas

Figuras 6.3 e 6.4 para os ensaios ER-1 e ER-2, respectivamente.
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Vazdes inferiores a 104 cm3/s induziram gradientes hidrdulicos muito baixos
{préximos de zero), levando os valores de condutividade hidraulica calculados durante
0 ensaio a apresentar consequentemente grande dispersdo. A dispersao foi particu-
larmente significativa na auséncia de tenséo vertical {c', = 0}. Os valores de condu-
tividade hidraulica correspondentes & condigdo o', = 0 foram determinados através
de extrapolagdo de resultados do trecho aparentemente mais estavel do grafico k

versus volume de vazios.

Sob tensio vertical de 32 KPa e vazdo de 104 cm3/s o sistema mostra-se bem
mais estavel, sendo possivel definir valores mais confidveis para a condutividade
hidraulica das duas amostras. Os valores de condutividade hidraulica indicados na
Tabela 6.5(b) e nas Figuras 6.3 e 6.4 foram determinados como a média aritmética
dos valores pontuais do estagio final do ensaio, apds a estabilizagdo. Nestas con-
digdes a argila organica de Gramacho forneceu um coeficiente de permeabilidade de
1,4 x 107 cm/s em média, sendo a amostra SPB-03 (ensaio ER-2) ligeiramente mais
porosa e mais permeével. Esta amostra mostrou-se também mais compressivel,
tendo sido obtida uma deformagao vertical estatica de 5% sob a tenséo de 32 KPa,
contra 2% observado na amostra SPB-02 {ensaio ER-1). O valor médio k = 1,4 x 1077
cm/s esta dentro da faixa de valores medidos através de ensaios de laboratério e de
campo tradicionais para a argila de Sarapui, usando 4gua como permeante {e.g.,

Werneck et al., 1977 Lacerda et al., 1977},

Como o fluido permeante nos ensaios ndo era a solugdo intersticial original do
solo, foram feitas algumas analises quimicas dos efluentes de ambos os ensaios para
controle. As andlises guimicas realizadas sdo resumidas na Tabela 6.6, e encontram-
se plotadas nas Figuras 6.5 e 6.6, sendo apresentados também os valores corres-
pondentes s respectivas solugbes intersticiais naturais e a solugdo intersticial
reconstitulda para comparagio. As diferengas encontradas nao foram significativas

em relagao a prépria variabilidade das medigoes em geral.
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6.5.2. ENSAIOS DE COMPATIBILIDADE

As Tabelas 6.7 ¢ 6.8 apresentam os pardmetros dos corpos de prova antes do
ensaio, apds a fase de adensamento sob a tenséo vertical aplicada de 32 XPa, e apods
o término dos ensaios EC-1 e EC-2, respectivamente. Os graficos de condutividade
hidraulica e recalque versus volume de vazios sdo apresentados nas Figuras 6.7 e

6.8, e os resultados da interpretagao de ambos os ensaios na Tabela 6.9,

O ensaio de compatibilidade EC-1 representa o efeito da percolagao de varios
volumes de vazios de chorume estéril através da argila organo-salina de Gramacho na
condigéo natural. Como indicado nas Figuras 6.7(a) e (b}, o efeito final de 50% de re-
dugdo da condutividade hidréulica, de k, = 1,454 x 107 cm/s para k = 7,834 x 108
cm/s, pode ser atribuido em parte ao continuo adensamento do corpo de prova du-
rante o ensaio. A comparagao do trecho inicial do grafico 6.7{a) com o trecho final das
curvas obtidas nos ensaios de referéncia {Figuras 6.3 e 6.4) mostra entretanto que
reagoes fisico-quimicas entre o solo e o chorume instabilizaram o sistema e causaram

uma tendéncia adicional de redugéo da condutividade hidraulica.

O recalque estatico sob a pressao de 32 KPa no ensaio EC-1, peg = 1,661Tmm,
foi aproximadamente o dobro do que havia sido observado no ensaio ER-2, peg =
0,945mm, cujo corpo de prova apresentava as mesmas caracteristicas iniciais dos
corpos de prova dos ensaios de compatibilidade. Embora a fase de adensamento
seja realizada com o proprio fluido do ensaio, as deformagdes verticais estabilizavam-
se em uma hora, tempo insuficiente para ocorréncia de reagoes fisico-quimicas sig-
nificativas entre o solo e o fluido, e a diferenga deve ser portanto decorrente da hete-

rogeneidade natural do solo.

Como os dois ensaios de compatibilidade, EC-1 e EC-2, foram realizados
simultidneamente sob controle Unico da vazao aplicada, alteragbes observadas no
ensaio EC-2 a serem comentadas mais adiante foram responsaveis pelas mudangas

de vazao indicadas para o final do ensaio EC-1. A redugéo brusca da vazao causou
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grande instabilidade no fluxo do ensaio EC-1 e o segundo valor de condutividade
hidraulica final indicado na Figura 6.7{(a) nao é representativo de uma condigao de

equilibrio.

O ensaio de compatibilidade EC-2, Figura 6.8, também apresentou um recalque
estatico considerdvel, pes; = 2,152mm, e uma redugao de 40% na condutividade
hidraulica, de k, = 1,454 x 107 em/s para k = 9,01 x 10 cm/s, apés percolagao de
6,5 volumes de vazios de solugao 0,01N CaSO, através do solo. A partir deste ponto,
as leituras comegaram a indicar um crescimento continuo da condutividade hidraulica
{ver Figura 6.8{a) ) sem as oscilagbes observadas até entdo, o que levou & deciséo de
reduzir a vazao aplicada para evitar danos ao corpo de prova. Conforme ¢ sistema es-
tabilizava-se, a vazdo era aumentada gradativamente até quase o wvalor original,
quando foi entdo substituido o fluido existente no reservatério por chorume esteril,

iniciando-se a segunda etapa do ensaio.

A introdugao do chorume causou uma grande instabilidade no comportamento
do solo, refletida na oscilagao da condutividade hidraulica e -no aumento da taxa de
recalque {ver Figura 6.8}, O ensaio foi interrompido antes que o equilibrio fisico-
quimico entre o solo e o chorume fosse atingido, mas observa-se na Figura 6.8(a}
uma tendéncia a estabilizagcdo. Na Tabela 6.9 sdo apresentados os valores maximo e

minimo da condutividade hidraulica correspondentes ao final do ensaio.

Para controle de cada ensaio e andlise dos resultados, o efluente era coletado
continuamente e andlises quimicas periddicas eram realizadas. Ao final de ambos os
ensaios, extraiu-se a solugao intersticial do corpo de prova sob pressao de 25MPa
para andlise quimica e determinou-se também a concentragao adsorvida dos cétions
Na*, K*, Mg** e Ca**, e a capacidade de troca catidnica. As analises quimicas do
ensaio EC-1 encontram-se plotadas nas Figuras 6.9 e 6.10, e do ensaio EC-2 nas
Figuras 6.11 e 6.12. Os resultados de maior interesse encontram-se resumidos na
Tabela 6.10 para ambos o0s ensaios, e a Tabela 6.11 apresenta as concentragdes ad-

sorvidas no solo ao final de cada ensaio.
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A estabilidade das curvas de concentragao versus volume de vazios do ensaio
EC-1, Figuras 6.9 e 6.10, mostra que o equilibrio fisico-quimico j& havia sido atingido

guanda o ensaio foi'interrompido.

As curvas de concentragao versus volume de vazios do ensaio EC-2, Figuras
6.11 e 6.12, mostram que, conforme serd discutido mais adiante, o caicio era forte-
mente adsorvido pelo solo durante a etapa de percolagao com a solugao 0,01N
CaS0O,, e que a condigao de equilibrio fisico-quimico entre o solo e a solugao afluente
estava longe de ser alcangada quando esta etapa fal encerrada. A introdugao do cho-
rume causou uma reversao brusca nas tendéncias de adsorgao e desadsorgao de
fons pelo solo, caracterizada pela subita explosao das concentragbes de calcio e
magnésio nos efluentes do ensaio, bem acima dos valores correspondentes ao cho-

rume.

6.6. DISCUSSAO DOS RESULTADOS
6.6.1. TROCA CATIONICA DURANTE OS ENSAIOS DE COMPATIBILIDADE

Para melhor visualizar os processos de troca catidnica induzidos nos ensaios de
compatibilidade, as anédlises quimicas dos efluentes foram plotadas em termos de
concentragao relativa versus volume de vazios nas Figuras 6.13 e 6.14 para os en-
saios EC-1 e EC-2, respectivamente. A concentragao relativa é definida pela ex-
pressao:

_C~-Ca2
Ci-Cz

¢ [6.1]

onde: ¢ € aconcentragao relativa notempotemx =/

C €& a concentragdo da espécie quimica na solugao intersticial no
tempot em x =/

C, é a concentragéo inicial da espécie quimica na solugao intersticial
emx =/,

Cy é a concentragdo da espécie quimica no fluido afluente (x = 0).
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x & a distdncia medida para baixo em relagao & fronteira entre o solo e
o fluido, e | a espessura da camada de solo ou do corpo de prova.

Por esta expressao a condigao inicial é representada por ¢ =0 {C = Cj), e a
condigio final de equilibrio fisico-quimico por ¢ = 1 (C = C;}. No ensaio, o efluente

representa a solugao intersticial em x =/, sendo ! a espessura do corpo de prova.

S3o0 apresentados dois esquemas na Figura 6.15 para ilustrar os efeitos da ad-
sor¢io e desadsorgado de ions sobre as curvas de concentragdo relativa versus volu-

me de vazios obtidas experimentalmente.

Normalmente C; > C;, Figura 6.15(a), e neste caso a adsorgao pode ser iden-
tificada por uma curva de concentragdo relativa mais suave em relagao a condigiop
Kg = 0, enquanto a desadsorgao resulta em curvas de concentragao relativa inicial-

mente mais ingremes, frequentemente apresentando ¢ >1.

Quando C; < Cy, Figura 6.15(b), a tendéncia é de decréscimo da concentragao
com O tempo, e ocorre o inverso do que foi descrito acima: a desadsorgao implica
em taxa menor de variagdo da concentragdo relativa, enquanto a adsorgao esta rela-
cionada a uma taxa maior de variagdo da concentragao relativa em relagao a condigao
pKg = 0. Nao se pode esquecer, entretanto, que outros mecanismos podem estar

ocortendo simultaneamente, tornando o resultado final mais complexo.

Ensaio de compatibilidade EC-1:

No ensaio EC-1, Figura 6.13, apenas a concentragao inicial do ion K* & maior no
fluido afluente do que na solugdo intersticial do solo (ver Tabela 6.10(a}), ou seja, Cy >
C, para o potassio. Tomando a curva de concentragao relativa do ion cloreto como
referéncia, a comparag¢io da curva de concentragao relativa do ion K* no ensaio EC-1
com o esquema da Figura 6.15(a) indica ter havido adsor¢ao deste elemento pelo
solo. Esta suposicdo é comprovada na Tabela 6.11 pela comparagao da concentragao
adsorvida de K* ao final do ensaio com o intervalo de referéncia para as amostras de

argila orgénica de Gramacho analisadas na condigdo natural.
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Aplicando o mesmo raciocinio para os ions Mg**, Ca** e Na*, e levando em
conta gue neste caso Cy < C,, pode-se comparar as curvas de concentragdo relativa
destes fons com o esquema da Figura 6.15(b). Com base nesta comparagao, e to-
mando a curva de concentracao relativa do ion cloreto como referéncia, conclui-se
gue os ions Ca** e Na* foram adsorvidos, enquanto o fon Mg** foi desadsorvido.
Pela Tabela 6.11, entretanto, confirma-se a desadsorgao de Mg** e possiveimente a

adsorgio de Ca**, mas o fon Na* foi efetivamente desadsorvido durante o ensaio.

Comparando-se as anélises quimicas do chorume na condigao inicial (valores
médios) e na condigéo de final de ensaio, e também as concentragdes finais de Na*
no dltimo efluente coletado e na solugdo intersticial do corpo de prova, Tabela
6.10{a), observa-se gue ha indicios de difusao do ion Na* do solo para o chorume do
reservatdrio durante o ensaio, reduzindo a concentragao no efluente. A forma da
curva de concentragéo relativa do ion Na* no ensaio EC-1 seria entao o resultado da

migragao dos ions desadsorvidos no sentido contrario ao fluxo induzido no ensaio.

Ensaio de compatibilidade £C-2:

Na primeira etapa do ensaio EC-Z, todas as concentragdes iniciais sao maiores
na solugdo intersticial do solo, ou seja, Cy < C; para todos os ions analisados, € 0
fluido percolante contém unicamente os ions Ca** e SO,*, conforme se observa na
Tabela 6.10{b). Como a troca catidnica é decorrente de um desequilibrio guimico en-
tre o solo e o fluido presente nos poros (Grim, 1968}, a simples mudanga da relagao
de concentragbes dos principais fons na solugao intersticial pode iniciar o processo de

troca catidnica.

Comparando-se as curvas de concentragao relativa correspondentes & primeira
etapa do ensaio EC-2, Figura 6.14, com as curvas da Figura 6.15(b}, observa-se niti-
damente a forte adsorgao de Ca** pelo solo, e um indicio de desadsorgao de Na* e

K*, mas a curva correspondente ao jon Mg** ocupa posigao semelhante a curva de
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concentragao relativa do ion cloreto. Ao ser introduzido o chorume, entretanto, houve
desadsorgdo rapida e substancial dos ions Ca** e Mg**, provavelmente adsoividos
na primeira etapa, e adsorgado de Na* e K*. Este é o comportamento observado em
solos argilosos nao-salinos com alta concentragao inicial de calcio adsorvido na pre-

senga de aterros sanitarios {Barone et al., 1989), embora de forma bem mais gradual.

Como o ensaio EC-2 foi interrompido antes do equilibrio fisico-quimico entre o
solo e o chorume ter sido atingido, a analise dos cétions adsorvidos ao final do ensaio
ndo é conclusiva. Dos resultados apresentados na Tabela 6.11 para o ensaio EC-2,
pode-se apenas confirmar que houve desadsor¢do de Mg** pelo solo, e que a ca-
pacidade de troca catidnica obtida é muito baixa em relagao ao que havia sido medido
nas amostras de solo natural e ao que foi obtido ao final do ensaio EC-1. Esta
*reducao’ pode ser atribuida a adsorgédo de outras espécies quimicas nao analisadas
no presente trabalho, como a aménia, por exemplo, e a precipitagdo de parte da
matéria organica do solo apdés complexagao de ions Ca'* na primeira fase do ensaio
(ver Capitulo 3, discussao sobre a influéncia da matéria orgdnica sobre as pro-

priedades do solo).

E interessante observar ainda que no ensaio EC-2 houve migragao de ambos os
ions Na* e K* do chorume presente no reservatério para o sclo, como mostrado na

Tabela 6.10(b), diferentemente do que ocorreu no ensaio EC-1.

Comparagdo com o comportamento de um solo inorgdnico nao-salino:

Na Figura 6.16 apresenta-se um grafico do conjunto de curvas de concentragéo
relativa dos principais ions no ensaio EC-1. Para comparagao apresenta-se na Figura
6.17 grafico anadlogo de um solo inorganico compactado rico em carbonatos, quando
percolado com o chorume integral de um aterro sanitario. Neste caso as concen-
tragOes de todos os ions eram maiores no chorume do que na solugdo intersticial

original do solo {C; > Cy).
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A simples comparagao visual dos dois graficos mostra a dificuldade de interpre-
tar-se adequadamente o comportamento da argila organica de Gramacho durante os
ensaios de compatibilidade. No gréafico da Figura 6.17, o efeito dos mecanismos de
adsor¢éo e desadsorgao de ions mostra-se claramente, enquanto nos ensaios com a
argila organica de Gramacho, Figura 6.16, as curvas de concentragao relativa dos ions
analisados apresentam-se muito préximas entre si, e duas condigbes de efeitos
opostos coexistem: Cy > C, para o ion K* (tal como no ensaio da Figura 6.17}), e Cy <
C, para os demais ions.

A argila organica de Gramacho € bem mais permedvel e tem capacidade de
troca catiénica muito superior a da argila inorganica representada na Figura 6.17, CTC
= 49-566 meqg/100g em Gramacho, contra CTC = 10 meq/100g no solo da Figura 6.17.
O processo de troca catidnica, entretanto, ocorre rapidamente no ensaio com a argila
de Gramacho, e a estabilizagdo fisico-quimica € atingida apos percolagao de cerca de
5 volumes de vazios de chorume através do solo. No ensaio representado na Figura
6.17, a estabilizagdo se d& muito lentamente, e o ion K*, em particular, apresenta
sinal de adsorgao significativa mesmo apds 14 volumes de vazios percolados de cho-
rume através do solo.

A rapidez com que ocorre a troca catidnica na argila de Gramacho e provavel-
mente decorrente da sua elevada porosidade (n = 0,80) e do alto teor de umidade
oy = 170%), fazendo com que as particulas sélidas {minerais e matéria orgénica)
figuem mais expostas a influéncia das espécies quimicas dissolvidas na solugao do
gue ocorre na argila compactada cujo comportamento encontra-se representado na

Figura 6.17 (n = 0,40).

6.6.2. EFEITOS NA CONDUTIVIDADE HIDRAULICA
Ensaio de compatibilidade EC-1

Os resultados do ensaio EC-1 mostram que a percolagao da argila organo-salina

de Gramacho com vérios volumes de vazios de chorume acarreta a diminuigao da
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salinidade da solugéo intersticial, a desadsorg¢ao dos ions Na* e Mg** em favor da
adsorcdo de Ca** e K*, e resulta em compressao significativa da amostra de solo e

redugao da condutividade hidrdulica.

Como foi utilizado chorume estéril como fluido percolante, ndo houve con-
tribuigdo de atividade biolégica tal como havia sido reportado nos trabalhos de Griffin
e Schrimp (1978} e Quigley et al. {1987} para chorumes integrais de aterros

sanitarios.

Nada se pode afirmar também sobre a ocorréncia de precipitagaoc de metais,
compostos quimicos ou complexos orgénicos durante o ensaio, pois as andlises efe-

tuadas nao sao suficientes para este fim.

Podem ser citados como fatores mais relevantes para o comportamento obser-
vado: a compressao continua da amostra durante o ensaio, a diminuigdo da concen-
tragcdo eletrolitica da solugao intersticial, o efeito da desadsorgdo de Na* sobre as
particulas de argila esmectitica, € a mudanga da composigado do complexo trocivel do

solo, com forte adsorgao de Ca** e K*,

Pela teoria da dupla camada difusa (Grim, 1968; Mitchell, 1976; e outros}, a
‘espessura” do conjunto formado pela superficie carregada negativamente da
particula de argila e a carga elétrica distribuida na fase adjacente pode ser represen-

tada pela distdnciax = 1/ k , onde k & definido pela expressao abaixo:

k =(8 T Ng. 2. zzj"z {em-} (6.2]
ek T

x=1k (6.3])
onde:

n,= concentragao do ion no estado de referéncia, representado nos solos pela
composi¢ao quimica da solugdo livie dos poros fion/ cm3)

e = carga eletrdnica unitaria {Coulombs)

£ =1,38 x 1076 erg/°K (constante de Boltzmann)
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zZ= |z+| = |z .| = valéncia do ion presente
& = constante dielétrica do meio

T = temperatura {°K}

z

Nesta formulagdo teérica é suposto, entre outras condigoes (Mitchell, 1976;
Castro, 1989; Barbosa, 1992a), que os ions presentes na dupla camada podem ser
considerados como cargas pontuais e nao interagem entre si. Ou seja, nao sao le-

vadas em consideragdo as diferengas de raio idnico entre as diferentes espécies.

De acordo com as expressdes [6.2] e [6.3], a diminuicao da concentragao ele-
trolitica {n,) acarreta a expansao da dupla camada difusa, aumentando o alcance das
forgas de repulsdo entre as particulas. No solo este efeito se traduz geralmente por
uma estrutura mais dispersa em relagdo a condigdo original, € por uma diminuigéo da
porosidade e, consequentemente, da condutividade hidraulica do solo. O efeito de
redugio da salinidade no ensaio EC-1 se somaria entao ao efeito da compressao do

solo durante o ensaio.

Ainda de acordo com a teoria da dupla camada difusa, ions monovalentes como
o Na* e o K* favorecem a expansao da dupla camada, enguanto ions divalentes como
o Ca** e 0o Mg** favorecem a contragdo da dupla camada. E dificil, entretanto, anali-
sar o efeito de variagdo da valéncia dos cations adsorvidos em um caso Como © en-
saio EC-1, em que um par de cations mono e divalente (Na* e Mg**) e substituido

por um outro par anélogo (K* e Ca**).

Existe entretanto um outro fator significativo, nao considerado na formutagao
tedrica da teoria da dupla camada difusa, que é o efeito do raio idnico da espécie ad-

sorvida sobre a espessura da dupla camada.

QOs ions K*, Ca*™ e Mg** tém raios idnicos hidratados muito inferiores ao raio
idnico hidratado do Na* {Russell, 1982}, e ocupam portanto um espaco muito menor

na dupla camada difusa. O ion Na* tem um efeito particular sobre a estrutura e pro-
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priedades dos solos argilosos, causando grande expansao da dupla camada, e dis-
persio das particulas de argila (Quigley, 1992; CETESB, 1993}. Compostos de sodio

sao usados geralmente como agentes defloculantes nos ensaios de sedimentagao.

No caso dos argilominerais expansivos do grupo das esmectitas, este efeito &
particularmente importante. Como os cétions e as moléculas de 4gua sao adsorvidos
no espago interlamelar das particulas do argilomineral, a presenga dominante do ion
Na* aumenta consideravelmente o espacgo interlamelar destas particulas, permitindo
a adsor¢do de um numero maior de moléculas de 4gua, e tornando o solo mais ex-

pansivo e menos permeavel.

No ensaio EC-1 ocorreu desadsorgao significativa do ion Na*, o qual foi substi-
tuido por K* e Ca**. Em ambos os casos deve-se esperar um efeito de contragao das
particulas de esmectita e da dupla camada difusa das particulas de argila em geral.
Este processo tem efeito contrario ao da redugac da salinidade e da compressao da
amostra sobre a condutividade hidraulica do solo. Pelos resultados gerais do ensaio
EC-1, observa-se que o efeitoc predominante foi de redugao da condutividade
hidraulica, acompanhada de uma compressao significativa da amostra de solo du-

rante o ensaio.

Ensaio de compatibilidade EC-2

No ensaio EC-2, a percolagao de chorume através da amostra de solo "lavado’
{com solugao 0,01N CaSQ,) acarretou o aumento da salinidade da solugéo intersticial,
e a desadsorgdo dos ions divalentes Ca** e Mg** em favor dos ions monovalentes
Na* e K*, e resultou em aumento da taxa de recalgue, ndo se podendo avaliar o
efeito final sobre a condutividade hidraulica por ter sido interrompido © ensalo antes

de alcangar o equilibrio.

Pela teoria da dupla camada, o aumento da salinidade e a troca de ions divalen-

tes por ions monovalentes tém efeitos contrarios: © primeiro causa a contragdo e o
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segundo a expansdo da dupla camada. A adsorgdo de Na*, por outro lado, causa a
expansao do espagamento interlamelar das particulas de esmectita, e tem como
efeitos finais o aumento da compressibilidade e a redugdo da condutividade

hidraulica.

Aparentemente, em ambos 0s ensaios o efeito do adensamento sobre a con-
dutividade hidriulica do solo é mais relevante do que os efeitos das reagbes fisico-
quimicas, embora estas possam estar contribuindo para a magnitude dos efeitos

observados.

6.7. RESUMO DAS PRINCIPAIS CONCLUSOES

« Os quatro ensaios de permeabilidade na argila organo-salina de Gramacho foram
realizados nas condigdes iniciais abaixo:
e=40-46
n=0,80-0,82
Onat = 150 - 170%
¥s = 5,0 - 5,5 KN/m?

¥ = 13 KN/m?3

« Os ensaios de permeabilidade de referéncia, utilizando solugéo intersticial recons-
tituida como fluido percolante, mostraram que a argila organo-salina de Gramacho
apresenta um coeficiente de permeabilidade de 1,4 x 1077 cm/s sob tensao verti-
cal efetiva de 32KPa e vazdo de 1,18 x 10 cm?/s. Tanlo os valores de condu-
tividade hidrdulica quanto as deformacdes verticais estabilizaram-se rapidamente

nos dois ensaios realizados (ER-1 e ER-2).

s O ensaio de compatibilidade EC-1, utilizando apenas chorume estéril como fluido
percolante, mostrou que o equilibrio fisico-quimico entre o solo e o chorume é
atingido apds percolagao de cerca de 5 volumes de vazios, e resultou em redugao

de 50% da condutividade hidraulica. Foi obtido um coeficiente de permeabilidade
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final de 7,384 x 10 cm/s sob pressao vertical efetiva de 32KPa e vazio de 5,92 x

10°% cmi/s.

As analises quimicas do ensaio EC-1 mostraram gue a percolagdo do chorume
estéril através do solo reduz a salinidade da solugao intersticial, e induz a desad-
sorgéao dos ions Na* e Mg** em favor da adsorgao de K* e Ca**. Ha indicios tam-
bém de que os ions Na* desadsorvidos tendem a migrar por difusao no sentido
contrério ao fluxo induzido pelo ensaio, reduzindo a concentragdo de Na* medida

nos efluentes coletados durante o ensaio.

O ensaio de compatibilidade EC-2, realizado em duas etapas, nao chegou a atingir
o equilibrio fisico-guimico em nenhuma das etapas. A primeira fase de percolagao
com uma solugdo 0,01N CaSQO, resultou em redugao de 40% da condutividade
hidraulica, fornecendo um valor final de 9,01 x 10® em/s sob pressao vertical
efetiva de 32KPa e vazao de 5,92 x 10° ¢cm¥s. A instabilidade das leituras na
segunda fase de percolagao com chorume estéril nao permitiu a determinagao de

um valor confidvel de condutividade hidraulica.

As analises guimicas da segunda etapa do ensaio EC-2 mostraram que a perco-
lagdo do chorume estéril através do solo ‘lavado’ aumenta a salinidade da solugéo
intersticial, e induz a troca dos ions divalentes Ca** e Mg** pelos ions monova-
lentes Na* e K*. H4 indicios também de adsorgac de outros ions ndo analisados
no presente trabalho (a aménia, por exemplo} e de difusao adicional dos ions Na~
e K* do chorume do reservatédrio para o solo durante o ensaio. Houve ainda um
aumento da compressibilidade do solo apés a introdugao do chorume, provavel-
mente decorrente do efeito da adsor¢do de Na* sobre o espagamento inter-
lamelar e a capacidade de adsorgao de 4gua das particulas de esmectita presen-

tes.
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Em ambos os ensaios o efeito de redugao da condutividade hidraulica pelo aden-
samento da amostra de solo durante o ensaio parece ser dominante em relagao
aos efeitos das reagdes fisico-quimicas, embora estas possam estar contribuindo

diretamente para a magnitude dos efeitos observados.
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TABELA 6.1 - Descrigdo dos ensaios de permeabilidade realizados na argila de Gramacho

ENSAIO  AMOSTRA PROF. REF.? FLUIDO a'p DURAGAQ Ne de V,, OBSER-
(m) PERCOLANTE (KPa) {dias) VAGOES
ER-1 SPB-02 2,05-2,08 AM#2 SOLUCAOQ INTERSTICIAL (1) 0 57 1,162 -
RECONSTITUIDA (2) 32
ER-2 SPB-03 3,10-3,13 AM#4 SCLUGAQC INTERSTICIAL Mmo 5,7 1,111 -
RECONSTITUIDA (2) 32
EC-1 SPB-03 3,163,119 AM#4 CHORUME 32 52,25 7.499 DETERMINACAC
ESTERILIZADO DOS CATIONS
EC-2 SPB-03 3.13-3,16 AM#4 (115GL 0.01N CaS0, 32 74,22 10,189 ADSORVIDOS
{2) CHORUME ESTERILIZADO AQ FiM DO ENSAIO

NOTAS. a- Amaostra de referdncia para caracterizagio {Capitulo 3).

b- Tensdo vertical aplicada.
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TABELA 6.2 - Composigao quimica dos fluidos percolantes

COMPONENTE SOLUGAC INTERSTICIAL CHCORUME AGUA PADRAO ASTM

RECONSTITUIDA ESTERILIZADC {0,01N CaS0y,)
(medido) {valores médios} (medidc)

pH 7,30 8.06 6,90

SAL. (g/L) 31,5 19,6 0,45

CI {mg/L) 19600 7045 0

S04~ 3600 70 440

(mg/L}

Na* {mg/L) 9300 4000 0

K* {mg/L) 460 1513 0

Mg*+(mg/L) 1320 53 0]

Ca**{mg/L} 520 23 213




TABELA 6.3 - Reconstituigado da solugéo intersticial no laboratério
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COMPOSTO QUIMICO P.M. PESO CONTRIBUICAO (g/L)
{g/mol} | USADO{(g/L) cr 50,4~ HCO5 Nat K* Mg*+ Ca*t
CLORETO DE MAGNESIO HID. 203,31 12,71 4,375 - - - - 1,500 -
[MgCl; . 8H,0)
SULFATO DE POTASSIO 174.27 1,05 - 0,581 - - 0,470 - -
(K;50,) .
SULFATC DE SODIO 3222 9,80 - 29189 - 1,398 - - -
{Naz5C,. 10H,0)
BICARBCNATO DE SODIO 84,01 0.69 - - 0,500 0,189 - - -
{NaHCO3)
CLCRETO DE CALCIO 110,99 1.94 1,225 - - - - - 0,700
{CaCly)
CLORETO DE SODIO 58,44 21,38 12,803 - - 8,413 - - -
{NaCl) .
TOTAL 18,403 3,500 0,500 10,000 0,470 1,500 0,700
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TABELA 6.4 - Comparagao das composigoes quimicas

das solugdes intersticiais natural e reconstituida

COMPONENTE P.M. SOL.INT. SOL. INT. RECONSTITUIDA
{g/mol) MEDIA TEORICO MEDIDC
pH - 7,75 - 7,30
SAL. (g/L} - 34,4 - 31,5
Cr {mg/L) 35 21100 18400 19600
S04~ {mg/L) 96 3600 3500 3600
HCO3 (mg/L) 61 530 500 .
Na* (mg/L) 23 9800 10000 9300
K* {mg/L) 39 450 470 460
Mg**{mg/L) 24 1530 1500 1320
Ca**(mg/L} 40 695 700 520
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TABELA 6.5 - Ensaios de permeabilidade com solugao intersticial reconstituida {(ER-1 e ER-2)

{a} PARAMETROS DQ SOLO:

ENSAIOC PARAMETROS INICIAIS PARAMETROS FINAIS
W, G S, e, Ny Yy Vi 0§ St ef n¢ Y, h¢
{%) {%]) (KN/m3) | {cm) {cm3) (%) (%} (KN/m3) | {cm)
ER-1 1560.0 1 2.73 100 4.011 0.80 55 20 3666 | 1313 963 | 3.724 | 0.79 5.8 1.90
ER-2 169.2 { 2.73 100 4,552 { 0.82 4.9 2.0 3755 | 1435 955 | 4104 | 0.80 5.4 1.83
{b) RESULTADQCS DOS ENSAIQOS;
ENSAIC IN ENSAIO Pest q Poere k i Jrax vy,
SITU g, {cm) {em3/s) {cm) {cm/s) (KPa) {cmys)
o (KPa)
(KPa)
ER-1 15.3 0 0 2.37x10°° 0.0045 - - - -
0 . 5.92x10% 0.0065 - - - -
0 - 1.18x10% | 0.0040 | 2.535x107 | 20.33 3.96 | 6.44x10
32 0.0420 1.18x104 0.0430 1.372x107 37.56 7.00 6.44x10°8
ER-2 183 0 0 2.37x10°5 0.0020 - - - -
0 - 5.92x103 0.0060 - - - -
0 - 1.18x10 0.0085 4.906x107 10.50 204 6.44x108
32 0.0945 1.18x104 0.0550 1.454x1077 35.44 6.36 6.44x10°8
Notas Pag: = recalque estauco, Pperc. = reCalque durante a percolagao ,_Bm._x = fensda maxima de percolagaoc,

{demais pardmetros como definidos no texto)
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TABELA 6.7 - Propriedades do solo no ensaio de permeabilidade

a vazao constante com chorume esterilizado; o'y = 3ZKPa (EC-1)
(Permeémetro de paredes rigidas, corpo de prova com 2cm de espessura)

AMOSTRA SPB-03; 3,16-3,19 m

0] S e n Ys h Vv
{%) {%) (KN/m3) {cm) {cm3)

PARAMETROS INICIAIS

1681 991 4,631 0,82 4,85 1,93 36,35

APOS O ADENSAMENTO A 32 KPa

150,3 99,0 4,147 0,81 5,30 1,764 32,65

PARAMETROS FINAIS

1481 100 4,007 0.80 5,45 1,69 30,97

TABELA 6.8 - Propriedades do solo no ensaio de permeabildade a vazao

constante com agua padraoc ASTM e chorume esterilizado; G'y= 32KPa (EC-2)
{Permeametro de paredes rigidas, corpo de prova com Zcm de espessura)

AMOSTRA SPB-03; 3,13-3,16 m

) s e n ¥s h vV,
(%) (%) (KN/m?3) {cm) {em?)

PARAMETROS INICIAIS

168,1 99,2 4,627 0.82 4,85 2,00 37,66

APOS O ADENSAMENTO A 32 KPa

146,0 99,1 4,022 0,80 5,44 1,785 32,74

PARAMETROS FINAIS

147.9 100 4,003 0,80 5,45 1.68 30,78
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TABELA 6.10 - Anélises quimicas dos ensaios de compatibilidade {(EC-1 e EC-2)

(a) ENSAIO DE PERMEABILIDADE COM CHORUME ESTERIL (EC-1):

AMOSTRA pH SALINIDADE | CLORETCS | SULFATOS CATIONS {mg/L)
(g/L) (mg/L) (mg/L) Na* K* Mg** Ca**
CHORUME ESTERIL (média) 8,06 19,6 7045 70 4000 1613 53 23
SOL. INTERSTICIAL NATURAL (AM#4) 7.60 36,5 21700 3780 9500 485 1600 690
ULTIMO EFLUENTE 797 18,0 7325 115 3600 1380 82 12
SOLUGAQ INTERSTICIAL FINAL 8,49 18,9 8600 418 4150 1340 86 40
CHORUME AD FINAL DO ENSAIO - - - 70 4600 1380 - -
{b) ENSAIC DE PERMEABILIDADE COM AGUA PADRAO ASTM E CHORUME ESTERIL (EC-2):
AMOSTRA pH SALINIDADE | CLORETOS | SULFATOS CATIONS (mg/L)
{g/L) {mg/L) {mg/L) Na* K* Mg** Cat*
AGUA PADRAQ ASTM 6,90 0,45 <1 440 0 0 0 213
SOL. INTERSTICIAL NATURAL [AM#4) 7.60 36,5 21700 3780 9500 485 1600 690
ULTIMO EFLUENTE (FASE 1) 8.00 0,75 562 258 205 31 48 65
CHORUME ESTERIL imédia) 8,06 19,6 7045 70 4000 1513 53 23
ULTIMO EFLUENTE (FASE 2} 8,06 11,9 6200 100 3300 800 215 37
SOLUGAQ INTERSTICIAL FINAL 8,99 12,2 6740 330 4900 940 160 25
CHORUME DO RESERVATORIO 7.68 13,2 6000 110 3650 1060 - -
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Figura 6.1 - Interagado solo argiloso-chorume sob um aterro sanitario em Ontério,
Canada {t=16 anos); (a) Tecr de umidade versus Profundidade; {b) Condutividade
hidraulica {solugao intersticial como fluido percolante), {Quigley et al., 1987).
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Figura 6.3 - Ensaio de permeabilidade com solugao intersticial
reconstituida (ER-1); ensaio a vazao controlada em permeéme-
tro de paredes rigidas, h = 2cm,; {a) Condutividade hidraulica vs
volume de vazios, (b) Recalque vs volume de vazios.
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volume de vazios, (b) Recalque vs volume de vazios.
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Figura 6.9 - Ensaio de permeabilidade com chorume estéril (EC-1};
andlises quimicas dos efluentes: pH, Salinidade, Cloretos e Sulfatos.
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Figura 6.10 - Ensaio de permeabilidade com chorume estéril (EC-1);
anélises quimicas dos efluentes: concentragao de cations.
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C, —> concentragao inicial na solugio intersticial do solo

FIGURA 6.15 - Efeito esguemaético dos mecanismos de adsorgao e desadsorgao
nas curvas de concentragao relativa dos ensaios de compatibilidade






CAPITULO 7

Investiga¢do da Contaminagdo Subterrdnea:
Anadlises Quimicas

7.1. INTRODUCAO

Um dos aspectos mais controversos do estudo do impacto ambiental do Aterro
de Residuos Urbanos de Jardim Gramacho € a questdo da contaminagdo de subsu-
perficie. Neste capitulo, amostras indeformadas coletadas ao longo de um perfil verti-
cal sob o Aterro de Gramacho séo analisadas quimicamente, permitindo a comparagao
dos resultados experimentais com a situagdo existente de fato no campo, apés 14
anos de operagao do aterro {1978 - 1992). A apresentagao destas analises & precedida
pela apresentagéo e discussdo dos resultados obtidos nas investigagdes do convénio

COPPE/ COMLURB, publicadas no relatério COPPETEC {1992).

No Capitulo 5 desta dissertagio foram apresentados os resultados de ensaios de
difusdo com a argila organica de Gramacho, em que se mostra a ocorréncia de fluxos
quimicos nos dois sentidos entre o solo e o chorume, dependendo dos gradientes de
concentragao iniciais. Foram analisados apenas os ions mais importantes da solugao
intersticial natural {CI", SO4=, Na*, K*, Mg** e Ca*'), e que se encontram presentes

também em quantidade significativa no chorume do Aterro de Gramacho.

No Capitulo 6 foram apresentados os resultados de ensaios de permeabilidade,
mostrando-se que a argila orgénica de Gramacho apresenta condutividade hidraulica
superior a 108 cm/s, valor relativamente alto para a condigéo de barreira de contami-
nagdo, mas ainda assim quatro ordens de grandeza menos permedvel do que o lixo
depositado no Aterro de Gramacho. Estes ensaios indicaram também que o efeito de
redugdo da condutividade hidraulica por adensamento é aparentemente mais relevante

do que os efeitos de interagéo fisico-quimica entre © solo e o chorume.
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Tendo em vista os resuitados obtidos até agora, pode-se listar as seguintes

possibilidades em relagdo & contaminagdo de subsuperficie no Aterro de Gramacho:

a)

b)

c)

d)

e

Como a condutividade hidraulica do estrato organico de fundagao do aterro & vérias
ordens de grandeza inferior 3 permeabilidade do lixo depositado, a ocorréncia de
fluxo hidrdulico para as bordas do aterro é mais provéavel do que fiuxo vertical em
direcdo ao subsolo. Nestas condigbes, o transporte de contaminantes para o sub-

solo por advecgéo nao deve ser relevante.

As rupturas j4 ocorridas durante a operagao do aterro podem criar novos caminhos
de percolagdo e difusdo através do estrato organico de fundagdo, facilitando o

avango localizado dos contaminantes através da fundagéo.

O transporte de contaminantes por difusdo quimica depende apenas dos gradien-
tes de concentragio existentes entre o aterro e a solugéo intersticial do solo de
fundagéo, e poderia ser entdo o mecanismo mais importante para a contaminagéo
de subsuperficie no Aterro de Gramacho. No entanto, como a solugéo intersticial
do estrato organico de fundagdo do aterro é naturalmente salina, e os gradientes
de concentragdo em relagdo a diversos ions sao negativos, o fluxo por difuséo des-

tes ions ocorre no sentido do subsolo para o aterro.

No caso de substancias quimicas originalmente ausentes na solugao intersticial da
argila, como metais pesados e compostos organicos, os gradientes de concen-
tragao podem ser positivos e a taxa de difusdo em diregdo ao subsolo significativa.
Por outro lado, estas substincias podem ser adsorvidas ou complexadas pela
matéria orgénica presente no solo de fundagdo e o seu avango seria entdo retar-

dado.

A matéria organica dissolvida na solugio intersticial do solo de fundagao do aterro
também & capaz de adsorver/fcomplexar substéncias quimicas, particularmente

metais, e tem mobilidade propria através dos poros do solo. Isto significa que o



189

transporte destas substancias seria governado pela mobilidade dos compostos for-

mados e ndo mais pelo mecanismo de difusdo através da solugao intersticial.

7.2. INVESTIGACOES PRELIMINARES

No convénio COPPE/ COMLURB, as amostras deformadas de solo dos furos de
sondagem foram aproveitadas para extrair a solugao intersticial para analises quimicas,
afim de investigar tendéncias de contaminagio e tentar estabelecer a posigcao de uma
*frente de avango de contaminagac subterrdnea® sob o Aterro de Gramacho. A solugéo
intersticial era extraida da amostra de solo em um equipamento triaxial sob presséo
vertical de 1MPa, e foram realizadas as seguintes andlises: turbidez, pH, condutancia
elétrica especifica {CEE), potencial redox (Eh), alcalinidade total, DQO (Demanda
Quimica de Oxigénio), DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio}, cloretos, sulfatos,

sddio e metais pesados (Cu, Cr, Cd, Zn, Pb, Ni, Mn}.

As Figuras 7.1 a 7.4 apresentam os resultados destas analises plotados contra a
profundidade abaixo da interface solofaterro definida nos perfis de sondagem. Nas
Figuras 7.1 e 7.2 sdo incluidos para comparagdo os resultados da analise quimica da
solugdo intersticial das amostras de solo do furo de sondagem SP-A, externo ao aterro
{ver Figura 3.1, Capitulo 3). Nas Figuras 7.3 e 7.4 sdo incluidos os valores maximos
admissiveis para a concentra¢do de metais pesados em &guas superficiais e subter-

rdneas, e as concentragdes medidas no chorume do Aterro de Gramacho.

Os valores obtidos foram em geral bastante elevados, porém algumas vezes até
superiores aos do chorume e com uma variabilidade espacial muito grande, sem corre-
lagdo significativa com a profundidade. Mais ainda, as mesmas analises efetuadas em
uma amostra da solugao intersticial da argila organica de Sarapui, a 3 Km de distancia
do aterro, forneceram valores em geral da mesma magnitude ou mesmo superiores

aos que foram medidos sob o aterro (COPPETEC, 1992).
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Basicamente quatro fatores concorrem para estes resultados: (1) solo de fun-
dagio com teor de matéria orgénica em torno de 6%, (2) solugéo intersticial natural-
mente salina; (3) ambiente redutor natural do depésito de argila; (4) possivel diluicao
da 4gua dos poros original em 4gua de lavagem do furo ou contaminagao da amostra
de solo durante a retirada do amostrador SPT, j4 que a solugdo analisada foi extraida

de amostras deformadas de sondagem.

A matéria orgénica contribui para o valor de DQO medido e também para reduzir
o pH. O ambiente redutor est4 relacionado ao potencial redox mais baixo, e a salini-
dade da agua intersticial &s concentragdes elevadas de cloretos, sulfatos, carbonatos e
sédio. As concentragdes relativamente altas dos metais Pb, Ni, Cd, Cu, Mn e Zn
merecem um estudo especifico que esté fora do escopo do presente trabalho. A ocor-
réncia de valores naturalmente altos para os pardmetros quimicos citados dificulta a
detecgio de alteragdes decorrentes da presenga do aterro, pois as variagbes induzidas
sdo mascaradas pela dispersao dos pardmetros no interior do estrato, resultante da
heterogeneidade natural do depésito e da prépria variabilidade dos métodos usados

para a sua determinagao.

Comparando-se os resultados plotados nas Figuras 7.1 e 7.2 com os valores
apresentados no Capitulo 3 para o solo organico na condi¢ao natural, observa-se que
as concentragdes na solugdo intersticial natural {argila externa ao aterro) correspondem
guase sempre ao limite superior dos intervalos obtidos nos estudos do convénio
COPPE/COMLURB. As excegdes sdo o pH, o potencial redox e a concentragao de car-

bonatos, da mesma magnitude.

7.3. DESCRIGCAQ DAS AMOSTRAS DE SOLO

As cinco amostras indeformadas do estrato organico coletadas no furo SP-3A

com amostrador tipo Shelby, didmetro interno de 3°, encontravam-se no campo sob
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uma coluna de lixo de 5,0m de altura. Estas amostras foram coletadas préximo ao furo

de sondagem SP-3, cuja posigdo & mostrada na Figura 3.1, Capitulo 3.

Todas as amostras foram extraidas dos respectivos tubos amostradores, dividi-
das em seis a sete sub-amostras, parafinadas e guardadas na cdmara de resfriamento
do laboratdrio logo apés sua chegada no Canadd. As condigbes ndo usuais notadas
durante os procedimentos de extrusao foram registradas e a Figura 7.5 apresenta a
descricdo esquemética das cinco amostras tal como se encontravam no momento da

extruséo.

Uma mistura de solo e lixo foi encontrada em duas diferentes profundidades:
5,085/ 5,40m e 6,80/ 7,03m. A amostra inferior {SP3A-05; 7,40 - 8,0m) apresentava
indicios de amolgamento e contaminagdo: uma lama escura, sem sinais de lixo, se
apresentava ao lado do solo aparentemente intacto dentro do tubo, escoando como
um fluido assim que a pressao da cera ou de solo sobrejacente era removida. Esta

amostra foi excluida da programagéo de ensaios.

A presenca de uma mistura de solo e lixo no topo do tubo amostrador apds mais
de um metro de solo aparentemente intacto, como ocorre na amostra SP3A-04, pro-
fundidade 6,80-7,03m , também ¢é indicio claro de contaminagdo. Esta amostra foi
porém analisada para comparar os resultados de um solo claramente contaminado

com os resultados de um solo intacto, aparentemente ndo-contaminado.

Todas as andlises sao apresentadas e discutidas em termos da profundidade
abaixo da interface solo/aterro. A correspondéncia entre as profundidades in situ e re-

lativa € mostrada na Tabela 7.1.

7.4. ANALISES QUIMICAS DO SOLO E DA SOLUGAO INTERSTICIAL

O teor de umidade foi medido durante os procedimentos de extrusdo das amos-

tras, e em cada medicao foi assinalada a condigdo da amostra correspondente, de
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forma a distinguir os valores do solo claramente contaminado ou amolgado dos
valores do solo intacto. Os resultados obtidos sao mostrados na Figura 7.6 e encon-
tram-se resumidos na Tabela 7.1. O solo aparentemente intacto apresenta o mesmo
intervalo de variagdo do teor de umidade observado no furo SP-B externo ao aterro
(Capitulo 3, Tabela 3.1), @pyy = 140 - 160%, e ligeiramente crescente com a profundi-
dade. As amostras de solo contaminado ou amolgado apresentam valores de teor de
umidade significativamente mais altos, @p; = 160 - 220%. O intervalo de variagéo
geral é equivalente ao que foi encontrado nas amostras deformadas dos furos de

sondagem analisadas no convénio COPPE/COMLURB (Capitulo 3, Figura 3.6).

Algumas amostras foram selecionadas para anélise quimica do solo e da solugao
intersticial, de modo a definir um perfil de andlises quimicas ao longo do furo SP-3A.
As amostras de solugio intersticial foram extraldas do solo sob pressao de 25MPa,
tendo sido realizadas as seguintes analises: pH, salinidade, cloretos, sulfatos, e os
cations Na*, K*, Mg** e Ca** (ver Apéndice A-1 para os procedimentos experimentais
adotados). Os resultados destas anélises s3o apresentados na Tabela 7.1.

O solo foi a principio analisado apenas quanto ao teor de carbono orgénico, TCO,
{Tabela 7.1), mas posteriormente foi feita a determinagao das concentragbes adsor-
vidas de Na*, K*, Mg** e Ca** e da capacidade de troca catibnica de algumas das

amostras, cujos resultados sao apresentados na Tabela 7.2.

7.5. INTERPRETAGAO

A Tabela 7.1 apresenta o teor de umidade natural, o teor de carbono orgénico
(TCO) e as anélises quimicas da solugdo intersticial das amostras do furo SP-3A. Os
resultados encontram-se representados graficamente nas Figuras 7.6 a 7.8, sempre
apresentando & esquerda um esquema com a posigao das misturas solof lixo ao longo
do perfil. Os valores de referéncia medidos nas amostras indeformadas do solo natural

sd0 mostrados como faixas de variagéo.
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A presenga de lixo no solo é claramente relacionada a um aumento significativo
do teor de carbono orgénico e a uma redugao substancial das concentragées de clore-
tos e de sddio e, consequentemente, da salinidade e dos valores de razéo de ad-
sor¢do de sédio {(RAS) da solugao intersticial, conforme se observa nas Figuras 7.6 a
7.8. O magnésio também apresenta concentragdo ligeiramente decrescente no inte-
rior da regido contaminada, mas os sulfatos, o célcio e o potassio mostram um padrao

de comportamento mais complexo.

A concentragado de sulfatos, Figura 7.7, aparentemente decresce com a profun-
didade independentemente de contaminagao ao longo do perfil SP-3A, mas a zona
contaminada préximo & interface solo/ aterro relaciona-se a uma queda brusca locali-
zada. A mistura solo/ lixo do topo da amostra SP3A-04 (1,80 - 2,03m) apresenta
solugdo intersticial com valores de concentragao de sulfatos equivalentes aos valores
encontrados préximo a interface, confirmando a sua condigdo de provével intrusac du-

rante a coleta da amostra.

Os perfis de concentragido de potéssio e de célcio, Figura 7.8, apresentam tam-
bém redugdo substancial localizada na regido contaminada em relagéo ao intervalo de
raferéncia. Apds um pico de concentragao a profundidade de 0,80m, entretanto, am-
bos mostram um perfil de concentragdo aproximadamente constante com a profundi-
dade, mas com valores inferiores aos que foram medidos nas amostras de solo
orgénico natural. Como se trata da comparagao de dois perfis isolados, estes valores

podem ser efetivamente os valores originais da solugéo intersticial no furo SP-3A.

Excluindo-se os resultados correspondentes ao topo da amostra SP3A-04
{profundidade 1,80 - 2,03m), observa-se que de modo geral a presenga do lixo induz o
aumento do teor de umidade e do teor de carbono orgéanico, e a redugdo da salinidade

e das concentragdes de todos os ions analisados na solugdo intersticial.

Havendo alteragdo da composigdo quimica da solugao intersticial, a distribuigdo

dos céations adsorvidos também se altera para reequilibrar sclo e fluido presente nos
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poros. Cinco amostras foram entao selecionadas para determinagdo das concen-
tragbes adsorvidas de Na*, K*, Mg** e Ca** e da capacidade de troca catibnica, e os
resultados sfo apresentados na Tabela 7.2 e na Figura 7.9. Os célculos para determi-

na¢ao da capacidade de troca catidnica sdo reproduzidos no Apéndice A-2.

Os valores de CTC medidos no furo SP-3A estdo dentro do intervalo de referén-
cia obtido com as amostras indeformadas do solo orgénico natural. Isto significa que a
adsorgido de outros lons além dos que foram analisados nao é significativa. E indica
também que o aumento do teor de carbono orgénico observado no furo SP-3A nao
estd relacionado a um maior teor de matéria orgénica, e sim a contaminagao do solo
por compostos orgénicos provenientes do aterro. Seria necessario de 8 a 12% de
matéria orgénica no solo para fornecer teores de carbono orgénico entre 5 e 8% {ver
Apéndice A-1, determinagdo do teor de matéria orgénica pelo Método de Walkley-

Black modificado).

A Figura 7.9 mostra que a diminuigdo da concentragao de sédio na solugéo in-
tersticial favoreceu a troca catidnica do sédio e de algum potéssio adsorvidos por cal-
cio. O efeito & mais pronunciado na amostra préximo a interface solo/aterro, que teve
seu complexo catidnico trocével quase todo preeenchido por célcio. A 1,5m abaixo da
interface solofaterro a distribuicdo dos cétions adsorvidos e, consequentemente, a
porcentagem de sdédio trocdvel (PST} voltam a apresentar valores semelhantes aos

que foram obtidos nas amostras do solo orgénico natural.

A Figura 7.10 apresenta a relagdo entre a porcentagem de sddio trocavel! (PST)
medida no solo e a razdo de adsor¢ao de sddio (RAS) medida na solugao intersticial
correspondente, para as amostras de sob o aterro {furo SP-3A) e na condigao natural

(furo SP-B).

Observagdes experimentais indicam que na condigao de equilibrio fisico-quimico

estes pardmetros apresentam valores da mesma magnitude, ou seja, proximos da li-
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nha RAS=PST (Mitchell, 1976). Tanto as amostras do furo SP-B (condi¢dc naturai}
quanto a amostra 1,5m abaixo da interface solo/aterro do furo SP-3A satisfazem esta
condi¢do e apresentam valores semelhantes dos dois parametros. A amostra do furo
SP-3A mais préxima da interface solo/aterro apresenta caracteristicas de desequilibrio
fisico-quimico entre o solo e a solugdo intersticial, mostrando que os resultados obti-
dos representam uma condigdo provavelmente transitéria, e as demais amostras cole-
tadas sob o aterro ocupam posigdes intermediérias entre a condigéo natural e a con-

digdo existente junto a interface.

7.6. DISCUSSAQO DOS RESULTADOS

As anélises quimicas efetuadas ao longo do furo SP-3A, embora prejudicadas em
parte pela contaminagdo ou amolgamento de alguns trechos das amostras coletadas,
forneceram perfis de concentragdo com a profundidade dos ions CI', SO4%, Na*, K*,
Mg** e Ca** coerentes com os resultados dos ensaios de difusdo apresentados no
Capitulo 5 (ver perfis de concentragdo com a profundidade das Figuras 5.9 e 5.10 para

o ensaio de difusdo com chorume estéril).

A Unica discordancia reside no comportamento do ion K*, que apresenta no cam-
po redugdo da concentragdo na solugdo intersticial € desadsorgéo pelo solo, Figuras
7.8 e 7.9, ao contrario do que foi observado experimentalmente no ensaio de difuséo
com chorume esterilizado, Figura 5.10. Como as amostras de chorume analisadas nos
estudos do convénio COPPE/COMLURB e usadas nos ensaios deste trabalho foram
sempre coletadas no exterior do aterro (superficie ou base das pilhas}, possivelmente
o chorume junto a interface com o solo ndo apresenta concentragdes tao altas de

potissio na sua composigio.

Tal como havia sido observado nos ensaios de difusao e de permeabilidade, a re-

dugdo da concentragdo de sddio favorece a adsorgdo de célcio. Quando a concen-
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tragdo de potassio é bastante alta, entao este ion é adsorvido secundariamente, como
ocorreu no laboratério. Caso contrério, o ion adsorvido secundariamente é o magnésio,

como observado nas amostras sob o aterro,

Os perfis de concentragdo dos ions analisados indicam que ap6s 14 anos de
operagao do aterro, a profundidade limite dos efeitos da difusao em diregao ao aterro
é de 1,5m, ao menos no furo SP-3A. O perfil de teor de carbono organico com a pro-
fundidade indica como limite 1,7m abaixo da interface solo/ aterro definida na sonda-
gem. E importante ressaltar que estes valores foram definidos em um unico perfil ver-
tical, e ndo devem ser generalizados sem uma investigagao analoga em diferentes lo-

cais.

Os resultados apresentados comprovam também a ineficécia do ion cloreto co-
mo tragador de contaminagdo no Aterro de Gramacho, j4 que encontra-se em mi-

gragdo no sentido inverso ao que se deseja averiguar.

Tanto no ensaio de permeabilidade com o chorume estéril (Capitulo 6} quanto
nas anédlises quimicas do furo SP-3A os valores determinados para a capacidade de
troca catidnica do solo foram equivalentes aos valores obtidos para o solo na condigao
natural (CTC varidvel entre 49 e 56 meq/100g). J4 no ensaio de permeabilidade com
lavagem” prévia do solo pela percolagao de solugdo 0,01N CaSQ,4, o valor correspon-
dente ao final do ensaio ficou abaixo do intervalo de referéncia (CTC = 46 meq/100g},
indicando a possibilidade de adsorgio de outras espécies quimicas além dos cétions

analisados.

No ensaio com o chorume e no campo, a tendéncia é de desadsorgao de sddio
e adsorgdo de céicio, enquanto no ensaio com a amostra de solo ‘lavado” ocorre o in-
verso. Possivelmente o célcio é adsorvido preferencialmente pelo solo em relagao a
maioria dos outros cétions, que desta forma ficariam liberados para migrar através do
solo. Esta é uma possibilidade importante que deveria ser investigada em trabalhos

posteriores.
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7.7. RESUMO DAS PRINCIPAIS CONCLUSOES

A presenca do aterro gera difusdo dos ions CI', SO,4~, Na*, K*, Mg** e Ca** do solo
argiloso em diregdo ao aterro, reduzindo a salinidade da solugao intersticial nas
proximidades da interface solo/aterro, e criando condigbes favordveis a desad-

sorgao de Na*e K+ em favor da adsorgdo de Ca** e, secundariamente, Mg**.

Como o ion cloreto encontra-se em migragac em diregao ao aterro sanitario, torna-
se ineficaz como tragador de contaminagaoc no caso particular do Aterro de Grama-
cho. E preciso entdo investigar a possibilidade de outra espécie quimica conserva-

tiva presente em quantidade mensuravel no chorume para substitui-lo.

As anélises da capacidade de troca catiénica ao final dos ensaios de compatibili-
dade (Capitulo 6) e das amostras coletadas sob o aterro parecem indicar uma ad-
sorgdo preferencial pelo célcio em relagdo aos demais cétions presentes, que fi-
cam entdo liberados para migrar através dos poros do solo. Esta possibilidade de-

veria ser investigada em estudos posteriores.

O teor de carbono orgénico das amostras de solo do furo SP-3A apresenta uma
correlagdo positiva com a presenga de contaminagao com lixo e com a distancia a
interface solo/ aterro. Como este pardmetro é determinado em amostras de solo
seco ao ar, compostos orgdnicos de carbono presentes na solugdo intersticial e
nao-volateis sdo incluidos no valor medido no ensaio. O aumento deste pardmetro
sob o aterro em relagéo ao intervalo de variagao obtido na condigdo natural pode
ser entdo interpretado como indicio de contaminagao da solugao intersticial por

compostos orgdnicos provenientes do aterro.
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« No furo SP-3A o efeito de difusdo dos principais ions em diregao ao aterro se faz
presente até a profundidade de 1,5m abaixo da interface solo/ aterro, e o efeito de

aumento do teor de carbono orgénico medido no solo até a profundidade de 1,7m.
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TABELA 7.2 - Concentragdo adsorvida de cétions e capacidade de troca catidnica das amostras
coletadas sob o Aterro de Gramacho no furo de sondagem SP-3A (solo integral seco ac ar).

AMOSTR | PROF.IN | FPROF. CATIONS ADSORVIDOS (meq/100g) cTC PST RAS
A S|TU ABAIXO
(m) DA K+ Na* | Mg+ | Ca*+ |(meq/100g)| (%) | (meqm)1/2
INTERFACE
SP3A-01 | 5085/ | 0085017 | 45 5.8 11.3 32.0 53 10.9 36.8
5.17
5265/ | 0,2650,345 | 6.5 17.2 103 16.0 50 345 30.9
5.345
SP3A-02 572/ | 0,720,815 | 57 17.9 13.3 17.2 54 33.1 432
5.815
SP3A03 | 6445/ | 1,4451,547 | 5.9 21 1 7.8 17.5 52 40.3 43.8
6.547
SP3A04 |  6.92/ 1,92-2,00 48 125 8.0 19.0 44 28.2 35.4
7.0
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PROFUNDIDADE SOB O ATERRO (m}

10

15

CARBONATOS SULFATCS CLORETQOS sODIC
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FIGURA 7.2 - Perfis de anélises quimicas com a profundidade sob o Aterro de Gramacho:
Carbonatos, Sulfatos, Cloretos e Sédio; todas as concentragdes em g/L.

{Dados do convénio COPPE/COMLURB; solugao intersticial extraida sob pressao de 1MPa de amos-
tras deformadas de solo dos furos de sondagem)
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PROFUNDIDADE SOB O ATERRO (mj)

CADMIO {mg/L)

COBRE (mg/L)

MANGANES {mg/L)

ZINCO {mg/L)
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FIGURA 7.4 - Perfis de concentragdo de metais pesados com a profundidade sob o Aterro de Gramacho;
Cédmio, Cobre, Manganés e Zinco.

{Dados do convénic COPPE/COMLURB; solugac intersticial extraida sob pressdo de 1MPa de amostras deformadas
de solo dos furos de sondagem)
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Figura 7.6 - Perfil de teor de carbono orgénico {TCO)} e de teor de umidade natural

com a profundidade no furo de sondagem SP-3A, sob o Aterro de Gramacho.
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PROFUNDIDADE SOB O ATERRO {m)
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Figura 7.8 - Pertis de concentragéo de céations e de razdo de adsorgao de sddio com a profundidade

para a solugéo intersticial do solo ao,longo do furo SP-3A, sob o Aterro de Gramacho.

{Solugao intersticial extraida do solo sob pressao de 25 MPa; concentragdes em g/L}
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Porcentagem de Sodio Trocavel (PST)

PST = | gﬁc ) x 100%

{valores em meqg/100g de solo seco)

Figura 7.10 - Relagao entre a RAS da solugao intersticial e a PST do solo
nas amostras dos furos SP-B externo ao aterro e SP-3A sob o aterro.
{as profundidades indicadas sdo medidas em relagdo a interface solo/aterro)



CAPITULO 8

Investigacio da Contaminagdo Subterrinea:
Andlises de Isétopos Estdveis de O e H (5180 e 8D)

8.1. INTRODUCAO

Foi mostrado nos capitulos anteriores que a condigdo de ambiente redutor,
orgénico e salino do estrato de fundagdo do Aterro de Gramacho torna os pardmetros
quimicos usados normalmente como tragadores de contaminagao em aterros de

residuos urbanos ineficientes neste caso em particular.

Trabalhos publicados recentemente {Fritz et al., 1976, Baedecker e Beck, 1979,
Yanful e Quigley, 1990) descrevem alguns aterros sanitarios em que os isdtopos
estaveis de oxigénio, hidrogénio e carbono foram usados com sucesso coOmo
tragadores de contaminacgdo subterrdnea. As andlises publicadas mostram que o cho-
rume produzido pelo aterro apresenta um enriquecimento em isotopos pesados des-
tes elementos quimicos em relagdao a composigao isotdépica da agua infiltrada no
aterro e em relagdo a composigao isotépica das aguas subterrdneas locais na con-
digdo natural. A monitoragdo da composigdo isotdpica da &gua subterrdnea nas vi-
zinhangas do aterro pode ser entdo utilizada para definir o avango da pluma de con-

taminacdo gerada por estes aterros.

Este capitulo apresenta inicialmente uma revisao dos conceitos basicos da
andlise de isétopos estdveis, os resultados encontrados até hoje na aplicagao desta
andlise a aterros de residuos urbanos, e descreve os resultados obtidos no caso par-

ticular do Aterro de Gramacho.

8.2. OCORRENCIA NATURAL DE ISOTOPOS

Um nuclideo é um atomo de vida média suficientemente longa para ser carac-

terizado como um elemento quimico. Cada nuclideo pode ser descrito por trés
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ndmeros caracteristicos:

Z = nimero de protons presentes no nucleo (Numero Atémico)
N = nimero de néutrons presentes no ndcleo (Numero de Néutrons)
A =N+ 7 {(Nimero de Massa)

A notagio convencional € JE, onde E € o simbolo do elemento guimico.

A espécie gquimica é determinada pelo numero atdémico Z e os diferentes ato-
mos de um mesmo elemento quimico diferem apenas has suas massas e, conse-
guentemente, em N e A Estes 4tomos s&o denominados isotopos. Para cada ele-
mento quimico, alguns dos isétopos s&o estaveis e outros sao instdveis ou atomos

radioativos, mas todos tém propriedades guimicas muito semelhantes.

A abundincia de um isétopo estavel natural de um elemento guimico € ©
numero de 4tomos daquele isétopo encontrado em uma amostra de 10000 atomos

do elemento, expresso como uma porcentagem.

z

O peso atémico de um elemento € a soma das massas dos seus iSOtopos
naturais, balanceadas de acordo com a abundéancia de cada isOtopo expressa como
uma fragdo decimal. O peso atdmico € expresso em unidades de massa atdmica
{uma), a qual corresponde a 1/12 da massa do 'EC. Entretanto, 1 mol de um ele-
mento ou composto quimico contém 6,02252 x 10?3 4&tomos ou moléculas {Nimero
de Avogadro) e tem a propriedade de apresentar massa em gramas igual ao peso

atdmico ou molecular da espécie guimica expresso em umas.

Como se pode observar na Figura 8.1, a maior parte dos atomos conhecidos
s3o na verdade instdveis. de um numero total de 1700 nuclideos, apenas 260 séo
estaveis. Por outro lado, a maioria dos nuclideos radioativos nao ocorrem natural-
mente porque as taxas de decaimento correspondentes sao rapidas guando com-

paradas a idade do sistema solar (Faure, 1977; 1986).
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8.3. FRACIONAMENTQ ISOTOPICO

A composigao isotdpica dos elementos quimicos com numeros atdmicos baixos
{Z < 40Q) é varidvel devido ao fracionamento isotdpico associado as reagdes quimicas e
aos processos fisicos como liquefagdo, evaporagao, etc. Os elementos mais impor-
tantes em que foi observado o fracionamento isotdpico natural sdo o hidrogénio (H), o
oxigénio {O), o carbono (C), o nitrogénio (N) e o enxofre (S), que estdo também entre

os elementos mais abundantes na Terra (Faure, 1977; 1986).

O fracionamento isotdpico significa uma redistribuicdo dos isétopos de um ele-
mento quimico entre duas substincias quimicas ou duas fases distintas de uma
mesma substincia. O equilibrio isotdpico entre as duas substancias ou fases em re-
lagado aguele elemento quimico é representado pelo fator de fracionamento «, o qual

& definidoe como:;

R

- [8.1]
Re

a

onde: Rp € arazdo entre o isdtopo pesado e o isdtopo leve na molécula ou fase A

Rg € a razdo entre o isdtopo pesado e o isdtopo leve na molécula ou fase B

Como o fator o varia com a temperatura, o fracionamento isotdpico pode ser
usado para interpretagdo de temperaturas ambientais e portanto datagao geoldgica.
Esta interpretagdo é largamente empirica e se baseia principalmente em generali-
zagbes de uma grande massa de dados de observagdo, ou em comparagoes de
amostras naturais com resultados experimentais de laboratério (Faure, 1977, 1986} E

importante ressaltar que a representa uma condigao de equilibrio.

A relagao entre o fracionamento isotdpico e os processos fisicos e reagdes
guimicas gue ocorrem na natureza auxiliam a interpretagao de dados de 4guas, solos,
rochas e fésseis em estudos geoquimicos e paleoambientais. Fritz e Fontes {1980)

apresentam os principais elementos quimicos usados em estudos ambientais, a
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maioria de baixo nimero atdmico, os quais encontram-se reproduzidos na Tabela 8.1.
Estes autores justificam a utilizagdo destes elementos especificos pelas seguintes

razbes:

« Os is6topos listados sao suficientemente abundantes na natureza para serem de-
terminados guantitativamente.

« Apresentam fracionamento isotopico significativo.

o Os elementos de baixo numero atdmico listados sdo os mais importantes em

sistemas bioldgicos e na maioria das reagdes geoquimicas.

Dos elementos apresentados na Tabela 8.1, o oxigénio e o hidrogénio sac o0s
mais interessantes para estudos de contaminagdo em aguas superficiais e subter-

réneas, j4 que sao os elementos constitutivos da molécula de agua.

8.4. ISOTOPOS ESTAVEIS DE OXIGENIO E HIDROGENIO

8.4.1. MEDICAC E PADROES

O oxigénio tem trds isdtopos estaveis naturais, 80, 170 e 80, e o hidrogénio
dois isétopos naturais estéveis, 'H ou H (prétio} e ?H ou D (deutério), e um isétopo
radioativo natural, 3H ou T {tritio). Moléculas de 4gua comum apresentam portanto
nove configuragdes isotdpicas diferentes, envolvendo apenas os isotopos estaveis,

que sao:
H,'0 (A =18) HD'0 (A =19} D,'%0 (A = 20}
H,'70 (A =19 HDYO (A =20) D,"/O (A =21)

H,'80 (A =20} HD'™O (A =21) D,'80 (A = 22)

Qualquer propriedade quimica ou fisica que dependa da massa e energia mole-

culares sera variavel entre as diferentes configuragoes isotdpicas, e esta variagdo serd
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proporcional & magnitude da diferenga de massa entre cada par considerado de con-
figuragbes isotdpicas (Faure, 1977; 1986). A méxima diferenca serd entao observada

entre a molécula mais feve {H>'%0) e a molécula mais pesada {D,'30).

As composigdes isotopicas do oxigénio e do hidrogénio sdo expressas como
abundancias relativas em relagao a um valor padrao, que € a composigao isotdpica de
uma agua padrdo distribuida pela IAEA {International Atomic Energy Agency), a qual &
proxima da agua média dos oceanos. Este € o chamado padrao V-SMOW (Vienna

Standard Mean Ocean Water), e as abundéancias relativas sao definidas como:

(m O/]d O)ar‘ms:ra __(]8 O/Io O)SMOW
(" O/"*O)smow

580 = x 1000 (Yoo} (8.21

_ (D/H)ar‘msira - (D/H)SMOW
{D/H)smow

8D x 1000 (Yoo [8.3]

Estes dois pardmetros podem ser determinados experimentalmente com
bastante precisdo através da medigdo da razdo isotdpica diferencial da amostra,
usando um espectdmetro de massa com duplo coletor. O oxigénio é determinado
pela anélise do CO;, equilibrado isotopicamente com a amostra de agua a uma tem-
peratura conhecida. A precisdo obtida é de no minimo + 0,2 %e. A composigao iso-
tépica do hidrogénio é medida pela anélise do gas H; que é preparado reagindo a
amostra de 4gua com uranio metélico a ~750°C. A precisao obtida & de no minimo +

1 %ol{Faure, 1977; 1986).

8.4.2. FRACIONAMENTO NATURAL

Como a frequéncia natural de vibragao € inversamente proporcional & massa,
uma molécula que contenha o mais leve de dois isétopos tem uma frequéncia de vi-
bragdo maior do que uma molécula similar contendo o isdtopo mais pesado, e € por-

tanto mais reativa.
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Vérios tipos diferentes de reagbes guimicas e processos fisicos envolvem fra-

cionamento isotépico (Faure, 1977; 1986):

» Reagdes de troca isotopica envolvendo a redistribuigdo de isotopos de um ele-

mento entre diferentes moléculas contendo aquele elemento.

» Reagdes unidirecionais nas quais a taxa de reagdo depende da composigao

isotopica de reagentes e produtos.

e Processos fisicos como evaporagdo e condensagao, liquefagao e cristalizagao, ad-
sorgio e desadsorgao, e difusao de ions ou moléculas devido a gradientes de con-

centragdo ou temperatura, nos guais diferengas de massa tém influéncia.

Como o oxigénio e o hidrogénio se combinam para formar a molécula de agua e
apresentam fracionamento isotdpico similar durante processos fisicos como evapo-

ragao, condensagao, e outros, € conveniente consideré-los em conjunto.

Os oceanos contém mais de 97% da &gua que compoe a hidrosfera terrestre, e
a 4gua dos oceanos é Unica com relagdo a sua composigac isotopica € outras pro-
priedades fisico-quimicas. Foi ainda observado experimentaimente que a agua dos
oceanos tem composi¢ao isotdpica bastante homogénea a profundidades maiores do
que 500m. Por esta razdo foi proposta a dgua do oceano como um padrao para medir
e reportar concentragdes de '®0 e D para todas as outras dguas naturais em unidades

relativas (Ferronsky e Brezgunov, 1989).

As pressdes de vapor sao inversamente proporcionais as massas das diferentes
moléculas isotdpicas de agua. Isto significa que © vapor d'4gua formado por evapo-
ragdo remove o0s isétopos mais leves da fase liquida, e a condensagao do vapor
d'4gua envolve remocgao preferencial dos is6topos mais pesados da massa de ar umi-
do para a fase liquida {Faure, 1977; 1986). Consequentemente, quanto maior a inten-
sidade da evaporagao, como nos trépicos, mais "pesada” se torna a dgua remanes-

cente.
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Quando as gotas de chuva se formam em uma nuvem por condensagao do va-
por d'4gua, o enriquecimento em 80 e D da fase liquida & tal que a composigdo
isotépica das primeiras gotas de chuva € similar & da 4gua dos oceanos. A continua
remocao preferencial de 80 e D de uma massa de ar Umido, entretanto, implica em
valores de 5'%0 e 8D do vapor d'4gua tornando-se progressivamente mais negativos
conforme a chuva, a neve ou o gelo continuam a se formar. Os valores de 5'80 e 8D
da precipitagao liquida ou sdélida torna-se entao também negativa devido a deplegao

de 80 e D do vapor d'4gua (Faure, 1977; 1986).

Outro aspecto importante é a dependéncia do fator de fracionamento (a) com a
temperatura; quanto mais baixa a temperatura, maior o fator de fracionamento. Isto
significa concentragdes menores dos isétopos pesados na molécula ou fase formada
em relacdo & composicao isotdpica da molécula ou fase original, sob condigdes de
equilibrio, para a mesma reagdo quimica ou processo fisico. A relagao entre os fatores
de fracionamento do oxigénio e do hidrogénio e a temperatura para 0 processo de

evaporagdo da dgua, por exemplo, € mostrada na Figura 8.2.

A variagdo com a temperatura dos fatores de fracionamento do oxigénio e do
hidrogénio para o processo de condensagao explica porque os valores mais negativos
de 8'80 e 8D ocorrem na neve precipitada nas regides de maior latitude efou altas ele-

vagdes com baixas temperaturas,

8.4.3. COMPOSICAO ISOTOPICA DAS AGUAS METEORICAS

Em geoquimica, a terminologia "4gua metedrica" significa a gua de precipitagao,

incluindo chuva, neve e gelo.

O resultado do fracionamento isotdpico durante os processos de evaporagao da

agua dos oceanos e subsequente condensagdo do vapor d'agua nas nuvens € gue a
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4gua metedrica é geralmente empobrecida em 0 e D em comparagao com a agua

do mar, ou seja, apresenta valores negativos de 580 e 8D (Faure, 1977; 1986).

Craig (1961} mostrou que existe uma relagao explicita entre §'%0 e 8D para as

Aguas metedricas na forma:
8D=a3'®0 +b [8.4]

ondea=8 e b=10nocasogeral, e a =5-6 em locais onde a 4gua metedrica
tenha sido submetida a evaporagao apds condensagdo na atmosfera. A relagao geral
encontra-se ilustrada na Figura 8.3. Fritz e Fontes (1980} observam que dados cole-
tados em 15 estagdes trapicais foram melhor ajustados pelos pardmetros a =6,17 ¢

b =397

Conforme uma massa de ar Umido se move em direcao a latitudes mais aitas,
os valores de 3'80 e 8D da chuva ou neve formada tornam-se progressivamente mais
negativos por uma combinagdo de fatores que incluem: (1) fracionamento isotdpico
por diferencas da pressio de vapor das moléculas isotépicas de 4gua a uma dada
temperatura; (2) decréscimo da temperatura na massa de ar Umido e aumento resul-
tante dos fatores de fracionamento; (3) reevaporagao da dgua das gotas de chuva e da
superficie, ambas enriquecendo o vapor d'dgua em 180 e H; (4) evapotranspiragdc de
dgua pelas plantas, que também favorece o enriqueciments em isétopos leves, %0 e
H (Faure, 1977). Ferronsky e Brezgunov (1989} apresentam um mapa de distribuigao

mundial de §'%0 na precipitagao, o qual é reproduzido na Figura 8.4.

8.4.4. COMPOSICAO ISOTOPICA DA AGUA DOS OCEANOS

As variagdes de 8D nas aguas profundas dos oceanos sdo de + 4%, e de %0
de + 0,3%0. Nas aguas superficiais dos oceanos acorrem algumas variagdes regionais

que dependem da temperatura da agua e refletem o efeito resultante de diversos
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processos: balango de massa e de isétopos da dgua entre evaporagao e precipitagao,
troca molecular no sistema 4gua-vapor atmosférico e mistura de massas de aguas
superficiais e profundas. Os valores de §'80 e 8D sdo entretanto sempre proximos de
zero e as variagbes permanecem abaixo de 35%e para 8D e préximo a 3%e para 5180

{Ferronsky e Brezgunov, 1989).

A composicdo isotdpica das aguas superficiais dos oceanos mostram relagbes

entre 8D e 6'80 da forma (Faure, 1977; 1986):
8D = M. 8'80 [8.5]

onde M é a declividade da relagdo linear e decresce com o aumento da razdo entre
evaporagdo e precipitagdo em uma regiao. Valores tipicos j& observados para M sao
de 7,5 no Oceano Pacifico Norte, 6,5 no Oceano Atlantico Norte e 6 no Mar Verme-

lho.

Foi também observado experimentalmente que os valores de 5'80 e 8D das
dguas dos oceanos se correlacionam positivamente com a salinidade. Ferronsky e
Brezgunov (1989) notam que esta correlagao reflete o somatdrio dos efeitos de pro-
cessos como evaporagao e precipitagado de um lado, e de outro lado a intensidade dos
processos de mistura de efluentes continentais de agua doce, 4guas superficiais e

dguas profundas dos oceanos.

Na zona equatorial e em latitudes mais altas, onde a precipitagdo excede a
evaporacio em volume de 4gua, a relagéo entre os parametros 8D e §'80 e a salini-
dade é préxima de uma relagao linear (Ferronsky e Brezgunov, 1989). Nas latitudes
mais altas em particular, a mistura com a agua derretida do gelo e da neve com
valores muito baixos de 8’80 causa desalinizagdo das &guas superficiais oceanicas,

acompanhada de um decréscimo ainda maior dos valores de §'%0.

Nas regides de clima tropical, onde ocorre evaporagao intensiva da agua, é ob-

servado o enriquecimento das aguas superficiais dos oceanos em isétopos pesados,
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Como o enriquecimento isotopico € a perda por evaporagao, isto €, o aumento da
salinidade, estao relacionados por fungbes ndo-lineares, a relagéo entre os valores de
5'80 e 8D e a salinidade & mais complexa e ndo mais linear (Ferronsky e Brezgunov,

1989).

Para diferentes zonas de latitude das aguas superficiais do Oceano Atlantico,
Eremeev {1972} obteve as seguintes relagdes lineares entre §'%0 e a salinidade em %

(Ferronsky e Brezgunov, 1989):

Latitude: Relacdo 8'30 - S;

42° N 880 =0,64. S - 22,1 8.6}

20° - 40° N 8'80=0,26.S - 8,7 18.7]
0°-13°N 8'%0=0,17.S5 - 5,4 8.8}

10°-30°S 50 =0,34.5 - 11,8 (8.9

8.4.5. COMPOSICAO ISOTOPICA DOS ARGILO-MINERAIS

O oxigénio é um constituinte importante da maioria dos minerais que compdem
as rochas, incluindo os silicatos, os éxidos, os carbonatos, os fosfatos e outros. Em
geral os valores de 8'80 das rochas e minerais sdo positivos, isto ¢, estes apresen-
tam-se enriguecidos em '80 em relacdo ao padrao SMOW. A tendéncia dos minerais
silicatados de concentrar 180 est4 aparentemente relacionada as suas composigdes
guimicas, em particular as ligagdes Si - O - Si, e dentre todos 0s minerais, o quartzo é
o que apresenta a tendéncia mais forte a concentrar %0 a uma dada temperatura

(Faure, 1977; 1986}.

As composigbes isotdpicas do oxigénio e do hidrogénio dos argilominerais for-
mados pelo intemperismo quimico dos minerais silicatados sao controladas por

{Faure, 1977; 1986):
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e A 4gua com a qual os argilominerais estavam em contato durante sua formacgao.

» Os valores dos fatores de fracionamento isotépico (a) do oxigénio e do hidrogénio

para sistemas dgua-argila, e a proximidade do equilibrio isotdpico no sistema.
s A temperatura do ambiente.

A composigao isotdpica das rochas de origem nao & um fator de controle. A
composi¢do isotopica da argila presente nos solos reflete portanto as condigbes

climaticas prevalescentes na época da sua formagao.

Se os minerais sdo posteriormente depositados em um outro ambiente com
diferente composigdo isotdpica, alguma troca isotopica ir4 ocorrer, mas evidéncias de
observacao mostram que a troca se d4 muito lentamente, exceto quando reagoes

quimicas ou mineraldgicas ocorrem envolvendo ambas as fases (Fritz e Fontes, 1980).

8.5. ISOTOPOS ESTAVEIS E ATERROS DE RESIDUQOS URBANOS

A disposicao de residuos urbanos sélidos e liquidos em aterros cria um ambi-
ente em que compostos organicos e atividade bioldgica sdo partes importantes do
sistema geoquimico formado. Segundo Baedecker e Beck {1979} as principais

reagdes e processos que podem ocorrer $do:

« Decaimento biologico.

« Precipitagao e dissolugao de constituintes inorgéanicos.
o Lixiviagdo de sedimentos.

. | Troca idnica.

s Geracdo e difusdo de gases.

+ Movimento de materiais dissolvidos.
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A decomposicdo de materiais organicos em aguas subterrdneas se da sobre-
tudo por meio de atividade bioldgica, tanto em condigdes aerdbicas quanto anaerobi-
cas. Processos bioldgicos consomem preferencialmente os isdtopos mats leves dos
elementos ou compostos quimicos envolvidos, e resultam portanto em um material
remanescente enriquecido em isétopos pesados (Fritz et al., 1976; Baedecker e Beck,

1979).

Reagdes de troca molecular, tais como a troca de oxigénio entre a agua e 0 gas
carbénico, e evaporagdo na area do aterro, também envolvem fracionamento isoto-
pico de oxigénio e hidrogénio. Fritz et al. (1976) observam ainda que a agua das
células de folhas, gramas, etc., é sabidamente enriquecida em 80 e D devido a eva-
potranspiragdo, e se 0 chorume contiver fragdes significativas desta dgua liberada por

decomposigio, entdo se apresentard também enriquecido em 80 e D.

Segundo Fritz et al. (1976), é entao razodvel esperar que analises de isotopos
estaveis sejam Uteis de alguma forma para monitorar a contaminagao das aguas sub-
terrdneas em aterros de residuos urbanos. Particularmente os elementos hidrogénio e
oxigénio, que além de estarem envolvidos em todos os processos citados, a tempera-

tura ambiente comportam-se como tragadores ambientais conservativos.

A Tabela 8.2 apresenta os resultados das anédlises de isdlopos estaveis efe-
tuadas em trés diferentes aterros sanitarios, porém todos localizados no Hemisfério

Norte.

Fritz et al. {1976) apresentam os resultados obtidos em um aterro sanitario em
Frankfurt am Main, Alemanha. O aterro esteve em operagao de 1925 a 1968 e as
andlises foram efetuadas em 1972, 1973 e 1975, em amostras de agua subterranea

coletadas em diferentes posigdes em relagao ao aterro.

Observou-se de fato um enriquecimento significativo em 0 e D nas amostras

coletadas junto ao aterro sanitario, e em toda a area os valores enriquecidos de §'®0 e
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8D correlacionaram-se muite bem com elevadas concentragées do ion CI". Em um dos
locais analisados, as anélises de isétopos indicaram que a redugao cbservada na con-
centragdo de CI” devia-se a diluigdo com &gua subterranea ndo-contaminada, ao inves

de um processo de remogdo do contaminante.

Baedecker e Beck (1979} realizaram anélises quimicas e de isdtopos estéveis de
oxigénio, hidrogénio e carbono em um aterro sanitario situado em Wilmington,
Delaware, EUA. As amostras de &gua analisadas foram coletadas em pogos a mon-
tante e a jusante do aterro, e os autores estudaram os efeitos da mistura de &guas

contaminadas e &guas ndo-contaminadas altamente oxigenadas.

Neste local o oxigénio nao se mostrou muito Util, porque os valores de §'80
eram aproximadamente iguais no chorume e na agua subterrdnea natural. Mas os
resultados obtidos com o hidrogénio e o carbono inorgénico mostraram-se promis-

sores.

Os autores observam que o enriguecimento do chorume em deutério nio foi
ainda bem compreendido mas ocorre de fato, e sugerem como possibilidades o con-
sumo preferencial do isétopo mais leve de hidrogénio nos processos bacteriologicos

e a decomposigao de compostos enriquecidos em deutério.

Baedecker e Beck {1979} atribuem o enriquecimento em '*C do chorume aos
processos de decaimento biolégico que ocorrem no interior do aterro, os quais con-
somem preferencialmente os isdtopos mais feves em geral, € controlam a com-
posigao isotdpica do CO, e do CH,4 produzidos pelo aterro. Isto explicaria também o
enriquecimento progressivo em '3C do chorume com a idade do lixo depositado, ob-

servado experimentalmente neste mesmo local,

Yanful e Quigley {1990) realizaram anélises quimicas e de isétopos de oxigénio e
hidrogénio em amostras da solugao intersticial de um solo argiloso natural rico em car-

bonatos sob um aterro sanitdric em Sarnia, Ontéric, Canada. Os isotopos foram
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medidos em vdrias profundidades sob a interface solofaterro e os perfis de migracao

sao reproduzidos na Figura B.5.

Os autores interpretaram os resultados pelo modelo de transporte por difusao
aplicando a solugae analitica de Ogata (1970} e obtiveram os coeficientes de difusao
apresentados na Tabela 8.3. Yanful e Cuigley (1980} observam gue neste aterro es-
pecifico os isdtopos pesados de oxigénio e hidrogénio mostraram-se melhores
tragadores de contaminagao do que o ion cloreto, porque este Ultimo sofre um certo
retardamento devido & condigdo de equilibrio de cargas elétricas que resulta no em-

parelhamento de anions e cations durante o fluxo através do solo.

8.6. ANALISES DE ISOTOPOS ESTAVEIS NO ATERRO DE GRAMACHO
8.6.1. SELECAO DE ISOTOPOS PARA ANALISE

Com base no que foi exposto até agora, pode-se concluir gue um elemento
quimico deve satisfazer algumas condigdes para ser selecionado como um isétopo

tragador de contaminagao em potencial em um aterro de residuos urbanos especifico;
1. Estar presente em quantidade mensuravel tanto no chorume gquanto na solugao

intersticial do solo na condigao natural.

2. Apresentar fracionamento isotopico significativo em processos naturais biolégicos,

fisicos e quimicos.

3. Técnica de medigao da composigao isotdpica daquele elemento em particular ser

disponivel na préatica.

4. Ter seu comportamento sob fracionamento isotopico razoavelmente conhecido de

forma a permitir a interpretagao dos resuliados.

5. Haver expectativa de que o elemento apresente composigao isotépica diferen-

ciada entre o chorume e a solugao intersticial natural.
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6. Comportar-se como uma espécie quimica conservativa durante a migragao através

do solo.

Dos cinco elementos citados por Faure {(1977; 1986} como os mais importantes
a apresentar fracionamento isotdpico natural, O, H, C, N e S, o oxigénio e o hidro-
génio sdo de longe os mais bem estudados, com uma grande massa de dados
experimentais e de observagdo disponiveis na literatura técnica. A medigéo das razdes
de isdtopos correspondentes sdo feitas em todos os laboratérios de isotopos, e
segundo Fritz et al. {1976) o '®0 e o D comportam-se de fato como espécies quimicas

conservativas a temperatura ambiente.

Os resultados obtidos por Baedecker e Beck (1979) com a medi¢gdo da com-
posigdo isotdpica do carbono inorganico no chorume e na agua subterrdnea de um
aterro sanitario americano indicam a utilizagao da razdo de isétopos do carbono,
3C/2C, como promissora na anélise da contaminagao subterrdnea em aterros de

residuos urbanos.

Entretanto, a massa de dados experimentais e de observagao disponivels sobre
o fracionamento isotdpico do carbono na natureza nao é tao ampla nem tao bem de-
finida quanto a que se refere ao oxigénio e ao hidrogénio. Além disso, no Aterro de
Gramacho em particular, sdo tantos os fatores a se;em considerados na interpretagao
dos resultados, que esta pode vir a tornar-se demasiado complexa para uma aplicagao
de engenharia, sobretudo em um primeiro trabalho de investigagao geoambiental com
tantas varidveis envolvidas. Existe também alguma incerteza quanto ao comporta-

mento do '3C como espécie quimica conservativa durante a trajetéria através do solo.

No caso do enxofre, cujo pardmetro de composigdo isotépica € definido em
termos da razdo 345/32S, seria necessério separar os sulfatos dos sulfetos presentes
na amostra e analisé-los separadamente. Isto porque o enxofre é fracionado isotopi-

camente durante a redugido dos sulfatos em suifetos pela agac das bactéras (Faure,
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1986), e os dados de chservagao disponivels sao expressos em termos da razao en-
tre os valores de 8%4S para os sulfatos e §%*S para os sulfetos presentes na mesma
amostra. Tanto a preparagao das amostras para andlise quanto a interpretagao dos

resultados seriam dificultadas neste processo.

No caso do nitrogé&nio, a maior limitagao reside na falta de dados de observagéo
e experimentais em que basear a interpretagdo dos resultados obtidos. O pardmetro
de composigio isotépica do nitrogénio, 8'°N, é expresso em termos da razao '°N/'4N,
e os dados disponiveis indicam uma ampla faixa de variagao em cada ambiente es-

pecifico {Faure, 1986).

Tendo em vista o0 que foi exposto acima, foram escolhidos para a analise de
isdtopos do Aterro de Gramacho o oxigénio e o hidrogénio, ou seja, os pard@metros

880 e 8D.

8.6.2. COMPOSICAO ISOTOPICA DA SOLUGAQ INTERSTICIAL NATURAL
8.6.2.1. Estimativa empirica

O estrato orgénico de fundagdo do Aterro de Gramacho & constituido por sedi-
mentos recentes flivio-marinhos depositados em um ambiente de estuario. A com-
posi¢do quimica da solugdo intersticial extraida das amostras indeformadas do solo
orgénico natural foi descrita no Capitulo 3, e apresenta salinidade média de 35g/L. E
portanio razoavel supor que a solugao intersticial esteja mais proxima de um equilibrio

isotdpico com a 4gua da Bafa de Guanabara do que em relacdo a 4&gua metedrica local.

Neste caso pode-se aplicar a relagio [8.9] entre 6'%0 e salinidade encontrada

por Eremeev (1972) para a faixa de latitude 10° - 30° Sul do Oceano Atlantico:

solugao intersticial » &gua do mar superficial

entdo: 880 =0,34 x35-11,8= 880 = + 0,10 %e SMOW.
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Como a relagao entre 8'%0 e 8§D das &guas superficiais dos oceanos pode ser
expressa na forma da equacao [8.5], e adotando-se o valor de M = 6,5 correspon-

dente ao Oceano Atlantico Norte, ochtém-se:

8D =+ 0,65 %0 SMOW.

Estes valores constituem apenas aproximagdes empiricas para auxiliar a inter-

pretagao dos resultados obtidos.

8.6.2.2. Valores medidos

Foram selecionadas trés amostras com caracteristicas distintas para a anélise de
isétopos, as quais sdo identificadas no Capitulo 3 como AM#2, AM#4 e AM#5. Estas
amostras foram coletadas no furo de sondagem SP-B externo ao aterro, e sao repre-

sentativas da condigao natural do solo organico de fundagao do Aterro de Gramacho.

A solugao intersticial era extraida do solo sob pressdo de 25MPa, e as amostras
liquidas coletadas foram enviadas ao Laboratério de Isotopos do Departamento de
Geologia da University of Western Ontario. Os resultados sdo apresentados na Tabela
8.4, onde estao também reproduzidos os valores correspondentes dos tecres de car-

bono orgénico e de matéria organica do solo e da salinidade da solugao intersticial.

Tomando-se como base os valores estimados, observa-se que a solugao inters-
ticial apresenta uma composigao isotépica empobrecida em isétopos pesados de oxi-
génio e hidrogénio em relagac a d4gua do mar. A deplegao é maior na amostra mais

superficial e menor na amostra mais profunda e mais arenosa.

8.6.3. COMPOSICAQ ISOTOPICA DO CHORUME E SOB O ATERRO
8.6.3.1. Estimativa empirica da composigio isotdpica da dgua metedrica

Como a composi¢ao isotdpica do chorume esta relacionada ao fracionamento

isotopico da 4gua metedrica infiltrada durante os processos bioguimicos no interior do
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aterro, &€ também necessario estimar a composigéo isotdpica da precipitagao no Rio
de Janeiro. Do mapa mundial de distribuicdo de 8§'®0 na precipitagao anual média da

Figura 8.4, obtém-se para o Rio de Janeiro:

8180 = - 4 %o SMOW

Aplicando a relagao entre 5'80 e 8D para as 4guas metedricas tropicais apresen-

tada por Fritz e Fontes (1980):

8D = 6,17 . 8'%0 + 3,97 [8.10|
Obtém-se: 8D = - 21 %o SMOW.

8.6.3.2. Estimativa empirica da composigdo isotdpica da dqua de lixiviagdo do

Aterro de Gramacho

Adotando os valores médios de enriguecimento em isdtopos pesados de
oxigénio e hidrogénio observados nos trés aterros descritos na Tabela 8.2, +1,8 %o
em 880 e +11,9 % em 8D, obtém-se como possivel composigao isotdpica da agua

de lixiviacao do Aterro de Gramacho:
880 = -4 + 1,8 = -2,2 %0 SMOW
8D = -21+11,9= -9,1 %o SMOW

Tal como os anteriores, estes valores sac apenas aproximagoes para auxiliar na
interpretacdo dos valores medidos. A Tabela B.5 apresenta para comparagdo um re-

sumo das estimativas feitas.
8.6.3.3. Valores medidos

Com base nos resultados das andlises quimicas apresentados no Capitulo 7, fo-
ram selecionadas seis amostras do furo SP-3A para analise de isdtopos, inclusive a

amostra identificada como contaminacao externa durante a coieta. Todas as amostras
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de solugdo intersticial foram extraidas do solo sob pressao de 25MPa. Além destas,
foi analisada também a composigéo isotdpica do chorume estéril, e os resultados de
todas as anélises sdo apresentados na Tabela 8.4, onde estdo também reproduzidos ©
teor de carbono orgénico (TCO) do solo e a salinidade da solugao intersticial de cada

amostra analisada.

O chorume apresenta 8'%0 da mesma magnitude do valor estimado empirica-
mente para a 4gua metedrica, mas o valor de 8D medido & extremamente elevado,
mesmo em relagdo a composigdo isotopica aproximada da dgua do mar. Como esta
amostra de chorume foi coletada na superficie do aterro, ndo se pode garantir que a
Agua resultante da lixiviagdo do aterro e que se infiltra no solo de fundagao apresente
o mesmo nivel de enriquecimento em deutério da amostra que foi analisada. Ainda
assim, h4 possibilidades de que este isdtopo em particular possa ser ulit como

tragador de contaminagao no Aterro de Gramacho.

8.6.4. INTERPRETACAO

Os resultados das andlises de isotopos realizadas nas amostras de chorume e
solucdo intersticial do Aterro de Gramacho estao representados graficamente nas

Figuras 8.6, 8.7 € 8.8.

A Figura 8.6 apresenta os perfis de 8’80 e 8D com a profundidade no estrato
orgénico dentro e fora da drea do aterro. A amostra identificada como contaminagao

posterior durante a coleta encontra-se representada isoladamente.

De modo geral, os perfis de 8'20 e 8D com a profundidade sob o aterro indicam
enriquecimento em isétopos pesados em relagdo aos perfis do furo SP-B externo ao
aterro, particularmente nas proximidades da interface solo/aterro. O perfil de 880
apresenta um comportamento variavel e portanto dificil de ser interpretado. O aspec-
to do perfil de 8D com a profundidade sob o aterro € mais proximo de um perfil de

migragao, com valores crescentes em dire¢ao a interface solofaterro,
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Entretanto, a variabilidade dos resuitados obtidos no furo SP-B externo ao aterro
dificulta a adogao de valores de referéncia que possam ser usados para uma analise
tedrica, nos moldes do que foi feito por Yanful e Quigley {1990} para o aterro sanitério

de Sarnia, Canada.

A Figura B.7 apresenta o grafico §'80 versus 8§D para o chorume e as amostras
de solugao intersticial do Aterro de Gramacho, sendo indicadas tambem as relagdes
empiricas correspondentes a precipitagao em clima tropical e a agua superficial do

Oceano Atlantico.

Como se esperava, a composigdo isotopica da solugao intersticial da argila
orginica de Gramacho estd mais préxima de um equilibrio isotopico com a agua do
mar do que com a precipitagao local. Das amostras coletadas sob o aterro, furo SP-
3A, pode-se distinguir dois grupos: um grupo gque apresenta ligeiro enriquecimento
em '80 mas ainda se mantém nas proximidades das amostras naturais, € um segun-

do grupo que se destaca essencialmente pelo enriquecimento em deutério.

A posicdo isolada das amostras de chorume neste gréfico é caracteristica de
uma composicio isotdpica determinada por outros processos que nNdo 0s naturais,
representados na Figura 8.7 pela 4gua metedrica e pela 4gua do mar. O enriqueci-
mento em 80 ¢ pouco significativo quando comparado com 8'80 da 4gua metedrica
do Rio de Janeiro, Tabela 8.5, mas o enriquecimento em deutério € substancial. O
resultado da anélise de 5'0 para o chorume do Aterro de Gramacho é particular-
mente interessante porque demonstra que a composigao isotdpica do chorume é de-
terminada essencialmente pela agua de precipitagdo infiltrada no aterro, apesar da
‘contaminagdo’ do aterro pela 4gua da baia, conforme havia sido comentado nos

Capitulos 1 e 4.

A Figura 8.8 apresenta a relagao entre §'%0 e a salinidade nas amostras de
solugdo intersticial analisadas, e a relagdo empirica encontrada por Eremeev (1972}

para as dguas superficiais do Oceano Atlantico, latitude 10° a 30° Sul. Mais uma vez a



231

solugdo intersticial da argila argdnica de Gramacho na condigao natural {fura SP-B)
apresenta comportamento semelhante ao da agua do mar, razoavelmente concor-
dante com a relagdo de Eremeev {1972). As amostras de solugao intersticial do furo
SP-3A sob o aterro encontram-se deslocadas horizontalmente, em um claro indicio de
que o efeito da redugdo da salinidade foi mais relevante do que um eventual enri-

quecimento em '80.

Do ponto de vista da anélise de isétopos, o sistema geoquimico formado pelo
Aterro de Gramacho apresenta uma peculiaridade: a solugao intersticial natural tem
composicdo isotépica semelhante & da agua do mar (ver Tabelas 8.4 e 8.5}, enquanto
o chorume ¢ produzido no interior do aterro predominantemente a partir da agua de
precipitacio infiltrada, cuja composigéo isotdpica € nao s6 distinta como mais ‘leve’
do que a agua do mar {ver Tabela 8.5). Consequentemente, o enriguecimento em
isétopos pesados de oxigénio e hidrogénio pode produzir um liguido cuja composigao
isotdpica serd similar a da solugao intersticial, ou até mesmo mais empobrecida em

80 e D do gue esta Ultima, como na estimativa empirica apresentada na Tabela 8.5,

Como o fluxo por difusdo molecular é fungao também do gradiente de concen-
tracio estabelecido entre os dois ambientes, aterro e agua subterrdnea, provavel-
mente o perfil de migragac resultante serd atenuado em comparagaoc com um
sistema como o do aterro de Sarnia, analisado em Yanful e Quigley {1990} e cujos

perfis de migragao de '®0 e D encontram-se reproduzidos na Figura 8.5.

8.7. RESUMO DAS PRINCIPAIS CONCLUSOES

« Medigdes realizadas em trés aterros de residuos urbanos (Frankfurt, por Fritz et
al., 1976; Wilmington, por Baedecker e Beck, 1973; e Confederation Road, por
Yanful e Quigley, 1990} comprovaram que a &agua de lixiviagao do aterro apre-
senta-se enriquecida em isétopos pesados de O, H e C em relagdo a composigao

isotépica original da 4gua infiltrada. O enriquecimento em deutério (°H ou D) foi
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comprovado em todos os aterros, o enriquecimento em 180 foi significativo em
dois dos aterros, e o enriguecimento em 13¢C s¢ foi analisado em um dos aterros,

sendo crescente com a idade do lixo depositado.

Estes trés aterros localizavam-se em zonas de clima temperado do Hemisfério
Norte, e a d4gua subterrdnea encontrava-se originalmente em equilibrio isotopico
com a agua de precipitagdo local. As andlises de isdtopos de O, H e C foram
entdo usadas com sucesso para monitorar a contaminagao subterrdnea gerada pe-

los respectivos aterros sanitarios.

A 4gua subterrdnea natural do depdsito de argila orgénica de Gramacho encontra-
se em equilibrio isotdpico com a agua do mar, satisfazendo as relagoes empiricas
correspondentes entre §'80 e 8D e entre §'80 e salinidade para as aguas superti-

ciais do Oceano Atlantico Sut.

O resultado da anélise de 8'80 para o chorume do Aterro de Gramacho demonstra
que, apesar de ter sua composicao quimica influenciada pelas 4guas salgadas da
Baia de Guanabara, o chorume é formado no interior do aterro principaimente a

pariir da 4gua de chuva infiltrada.

O chorume do Aterre de Gramacho apresenta um ligeiro enriguecimento em 180 ¢
um enriquecimento substancial em D em relagdo & composigao isotopica da agua
de precipitagao do Rio de Janeiro. Sua posicao isolada no grafico 8’30 versus 3D &
indicativa de que os processos determinantes da composigao isotdpica do cho-
rume nao sdo 0s mesmos que determinam as composigbes isotdpicas das aguas

superficiais e subterrdneas locais.

Os perfis de 8'%0 e 8D com a profundidade sob o aterro denotam um enriqueci-
mento em ambos os isétopos 80 e D nas proximidades da interface solo/aterro,
mas apenas o deutério apresenta caracteristicas de um perfil de migragdo. A varia-

bilidade encontrada nos resultados da argila orgénica natural ndoc permitiu, entre-
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tanto, a adogao de valores de referéncia confidveis para uma anélise tedrica dos

resultados.

A posicao dos valores de 8'80 e 8D da solugéo intersticial sob o aterro no grafico &
80 versus 8D indica que apenas as duas amostras mais proximas da interface
apresentam caracteristicas de alteragdo da composigdo isotdpica original por

causas externas, no caso a presenga do aterro.

A posigao dos valores de 8'%0 e salinidade da solugio intersticial sob o aterro no
grafico 8'%0 versus salinidade indica que o efeito de redugao da salinidade foi mais

importante do que um eventual enriquecimento em 190

Do ponto de vista da anélise de isotopos, o Aterro de Gramacho constitui um
sistema geoquimico peculiar, em que o chorume é produzido predominantemente
a partir da agua de precipitagao, embora sofra influéncia da dgua do mar, e a agua
subterranea encontra-se originalmente em equilibrio isotdpico com a dgua do mar.
Como a dgua metedrica & mais leve do que a agua do mar, o enriquecimento em
isétopos pesados causado pelo aterro ndo tem um impacto tdo grande sobre a
composigao isotdpica da dgua subterrdnea quanto o que foi observado em outros
aterros de residuos urbanos, nos quais a dgua subterrdnea encontrava-se em

equilibrio isotdpico com a &gua das chuvas.
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TABELA 8.1 - Abundéancia terrestre média dos principais isétopos
usados em estudos ambientais {Fritz e Fontes, 1980)

ELEMENTO ISOTOPOS  ABUNDANCIA COMENTARIOS
TERRESTRE
MEDIA (%)

Hidrogénio H 99,984

H 0,015

3H 10Ma 1078 radicative; tip = 12,35 anos
Carbono 2c 98,89

8¢ 1,11

ac ~ 10710 radioativo; t,, = 5730 anos
Oxigénio 150 99,76

(70 0,037)*

180 0.1
Nitrogénio 14N 99,34

SN 0,366
Enxofre 32g 95,02

*3s 0,75)*

34g 4,21

(**s 0,02)*
Estrancio (Bisr 0,56)*

8gy 9,86

&7g¢ ~7,02

(8sr 82,56)*
Uranio By ~0,0056 radioativo; t;, = 2,47 x 10°anos

U 0,7205)* radioative; t;, = 7,13 x 10%anos

28y 99,274 radioativo; t,, = 4,51 x 10°anos

* P - -
Estes isdtopos ndc sdo usados em estudos ambientais atualmente.
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TABELA 8.2 - Resultados da aplicacdo da andlise de isdtopos da
4gua subterranea em 4reas de aterros de residuos urbanos.

REFERENCIA LOCAL 1 5180 (%) 5D {%al 5'3C (%ol
{anos}  Naturai l Atero Natural Aterro Natural Aterio
Fritz et al. Frankfurt; 50 -85 -6,4 - 56 -45
(1976) Alemanha (+21) I+ 11)
Baedecker e Wilmington; 8 - - - 44,65 - 36,44 -25 + 1032
Beck (1979)° EUA (+8,2) +18,4
Yanful e Sarnia; 16 -10 -85 -70 -583,5
Quigley(1990)* Canadé {+ 1,51 [+ 16.5)
Notas: 1- t & o tempo decorrido desde o inicio da operagao do aterro.

2- 56 foi analisado o carbono inorganico.
3- 580 reportado como aproximadamente o mesmo em ambas as amostras.
4 Valores medidos na interface solofaterro.

5 Valores entre parénteses representam o enriquecimento observado,

TABELA 8.3 - Comparagao dos coeficientes de difusdo em solugéo livre
a 25°C e coeficientes na argila marrom de Sarnia (Yanful e Quigley, 1990).

Espécie Coeficiente de Autodifusao, Coeficiente de Difusao
D, (25° C) no solo, D, (7° C)
{x 108 cm?/s) {x 105 cm?/s)
180 26,6 13,0
H 23,4 13,0
H 24,4 8,5
cr 20,3 6.4

Na* 13,3 3.3
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TABELA 8.5 - Resumo das composigdes isotopicas estimadas
empiricamente no Aterro de Gramacho.

DESCRIGAO 8180 (%o) 5D (%o)
Agua do mar + 0,10 + 0,65
Precipitagao -4 -2t

Agua de lixiviagao do aterro -2.2 -91
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CAPITULO 8

Conclusoes

9.1. CONCLUSOES

9.1.1. COMPOSICAO DO ESTRATO ORGANICO DE FUNDAGAO DO ATERRO
DE GRAMACHO

As andlises de caracterizagao geotécnica realizadas indicam gque o estrato de
fundagdo do Aterro de Gramacho apresenta-se relativamente homogéneo, sendo
conslituido por uma argila orgénica cinza escuro de consisténcia muito baixa (SPT<1},
alta plasticidade (lp = 110%), com presencga de conchas e veios de areia fina. O solo
contém 70 a 80% dos graos com dimensac <2um, e cerca de 6% de matéria organi-
ca na sua composigdo. O teor de umidade natural varia entre 140 e 170%, e o indice
de liquidez entre 0,80 e 0,97, indicando elevada porosidade, alta compressibilidade e
baixa resisténcia ao cisalhamento, O teor de umidade varia nc interior do estrato pro-

porcionalmente a porcentagem de argila e ao teor de matéria organica.

As anélises mineralégicas do scio indicaram o quartzo como principal mineral
primério, seguido de feldspatos e tragos de pirita, e ainda a presencga significativa de
mica na amostra mais arenosa. O argilomineral dominante é a esmectita, provavel-
mente montmorilonita, seguida de caulinita pouco estruturada e de ilita com carac-

teristicas de intercalagao com esmectita.

As andlises fisico-guimicas do solo mostraram que cerca de metade do com-
plexo catibnico trocavel encontra-se preenchido por ions Na*, seguido de Mg'* e
Ca**, e apresentando o K* como constituinte minoritario. A capacidade de troca ca-
tibnica variou entre 49 e 56 meq/100g para as amostras mais argilosas do estrato,

obtendo-se 41 meq/100g no trecho mais arenoso.
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O conjunto das andlises efetuadas mostra que as propriedades geotécnicas e
fisico-quimicas da argila orgénica de Gramacho sao determinadas essencialmente pela
presenca de uma grande porcentagem de esmectita na composigao da fragao argila
do solo. A influéncia da matéria organica nas propriedades &€ maior nos trechos mais

arenosos e de menor teor de matéria organica.

A solugao intersticial do estrato organico de Gramacho é ligeiramente alcalina
(pH = 7.6 a 7,8), e apresenta composigao quimica semelhante a da 4gua do mar, com
salinidade em torno de 35g/L. O sédio € o cation mais abundante na solugao intersti-
cial, seguido do magnésio. O célcio e o potassio sao constituintes minoritarios. Clore-
tos e sulfatos sdo os principais anions dissolvidos. A analise de difracao de raio-X do
residuo de evaporagao da solugao intersticial permitiu a identificagdo do NaCl como
composto inorganico principal, tendo sido encontrados também tragos de KCI, CaCl; e
MgSQ, (hidratado). Todas as amostras de solugdo intersticial analisadas foram ex-
traidas do solo por compresséo a uma tensdo vertical de 25MPa, tendo sido demons-
trado experimentalmente que as amostras obtidas por este procedimento sao repre-

sentativas da composi¢ao quimica da solugao livre presente nos poros do solo.

9.1.2. CARACTERISTICAS DO CHORUME DO ATERRO DE GRAMACHO

Q chorume do Aterrc de Gramacho apresenta caracteristicas de chorume
‘velho" {pH relativamente alto e valores de DQO e DBO baixos), e indicios de con-
taminagdo com a dgua do mar (concentragdes elevadas de alcalinidade, cloretos e
sulfatos), a qual pode ocorrer superficialmente pelo contato dos “valdes" com a agua
da baia, ou internamente, pela infiltragado nas laterais do aterro durante as oscilagdes
da maré e nas enchentes de veragc. Uma concentragao muito alta de sais inorganicos
pode dificultar o tratamento bioldgico do chorume, além de inibir a agao microbial no

interior da massa de lixo.
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O resultado da anélise de 8'30 para o chorume do Aterro de Gramacho demons-
tra, entretanto, que apesar de ter sua composi¢do quimica influenciada pelas dguas
salgadas da Baia de Guanabara, o chorume é formado no interior do aterro principal-
mente a partir da dgua de chuva infiltrada. As andlises de isGtopos do chorume mos-
tram ainda que a sua composi¢cdo isotdpica & decorrente dos processos fisicos,
quimicos e bioldgicos que ocorrem na massa de lixo depositada, e que estes proces-
sos induzem um enriquecimento substancial em isdétopos pesados de hidrogénio em

relagdo a composigao isotopica original da dgua infiltrada.

9.1.3. DIFUSAO ATRAVES DO SOLO ORGANICO

O ensaio de difusdo com chorume estéril mostrou que se estabelecem fluxos
guimicos nos dois sentidos entre a argila organica de Gramacho e o chorume, de
acordo com o gradiente de concentragao inicial da espécie quimica entre 0s dois am-
bientes. O fon CI, normalmente usado para tragar o avango da frente de contami-
nacao subterrnea em aterros sanitrios, no caso especifico da argila orgéanica de
Gramacho apresenta migragao em diregao ao chorume, & © mesmo ocofre com 0s
jons SO4°, Na*, Mg** e Ca**. Por outro lado, a formagéo de um perfil de pH com a
profundidade e a gradagdo de cor observada nas amostras de solugado intersticial do
final do ensaio sdo indicios de que outras espécies quimicas, nao identificadas neste

trabalho, apresentam migracao em diregdo ao solo.

A ocorréncia de fluxos quimicos nos dois sentidos foi confirmada pela analise do
teor de carbono orgénico das amostras de solo coletadas sob o Aterro de Gramacho.
Este pardmetro apresenta uma correlagdo positiva com a presenga de contaminagao
com lixo e com a distancia & interface solo/aterro. Como o parametro € determinado
em amostras de solo seco ao ar, compostos organicos de carbono presentes na
solugado intersticial e nao-voléteis estao incluidos no valor medido. O aumento deste

parametro sob o aterro em relagao ao intervalo de variagao obtido na condigdo natural
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pode ser entdo interpretado comeo indicio de contaminagao da solugao intersticial por

compostos orgdnicos provenientes do aterro € transportados por difusao.

O coeficiente de difusao efetive do fon cloreto através da argila orgénica de
Gramacho mostrou-se independente da duragado do ensaio e do fluido presente no
reservatério, D, = 3,6 x 10 cm?/s em todos os ensaios. O valor obtido permitiu o
calculo do “fator de tortuosidade® da argila organica de Gramacho, W = 0,20. Este
valor representa uma redugao de B0% do fluxo quimico em relagéo a difusédo através

da solugéo intersticial livre.

A razio (D, / Do) dos cétions Na*, K*, Mg** e Ca** na argila orgénica de Grama-
cho ndo obedece a relagdo existente na condigéo de difusdo em solugdo aquosa livre
(4gua pura ou &gua do mar), diferentemente do gue havia sido observado para a di-
fusdo de ions através da argila inorganica marrom de Sarnia, Canada, conforme publi-
cado em Quigley, Yanful e Fernandez (1987). Os cations avangam mais rapidamente
do que o jon CI através da argila orgénica de Gramacho, {De / D¢y} »1, ao contrario do

que ocorre na difusao em solugdo livre ou através da argila marrom de Sarnia.

As anélises quimicas efetuadas em amostras de solugao intersticial do solo cole-
tado sob o Aterro de Gramacho mostram que a presenga do aterro gera difusao dos
ions CI", SO,47, Na*, K*, Mg** e Ca** do solo argiloso em diregao ao aterro, reduzindo
a salinidade da solugéo intersticial nas proximidades da interface solo/aterro, anéloga-
mente ao que havia sido observado no ensaio de difusdo. Como o ion cloreto encon-
tra-se em migracao em dire¢ao ao aterro sanitario, torna-se ineficaz como tragador de

contaminagao no caso particular do Aterro de Gramacho.

A Unica diferencga entre os resultados de campo e laboratério reside no compor-
tamento do fon K*, que apresentava maior concentragao na amostra de chorume utili-
zada no laboratdrio em relagao a solugao intersticial natural da argila de Gramacho, e

qgue apresentou portanto difusdo em diregdo & amostra de solo no laboratério, o que
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nao foi observado no campo. Esta diferenga e provavelmente uma consequéncia de
diferentes composi¢des quimicas do chorume coletado e do chorume existente na

interface solo/aterro.

9.1.4. INTERAGAO ENTRE SOLO E CHORUME

O ensaio de difusdo com chorume estéril indicou que os fluxos gquimicos in-
duzidos pela presenga do chorume sao acompanhados da desadsorgao de Na* e

Mg™** em favor da adsorgéo de K* e Ca** pela argila organica de Gramacho.

A percolagdo de chorume estéril através da argila de Gramacho na condigao
natural mostrou que o equilibrio fisico-quimico entre o solo e o chorume € atingido
apés percolagdo de cerca de 5 volumes de vazios, e resulta em redugao da condu-
tividade hidraulica em 50%. Este ensaio mostrou ainda que a percolagao do chorume
estéril através do solo reduz a salinidade da solugao intersticial, e induz a desadsorgéo
dos ions Na* e Mg** em favor da adsorgdo de K* e Ca**, tal como havia sido de-
duzido para o ensaio de difusdo. H4 indicios também de que os ions Na®™ desadsor-
vidos tendem a migrar por difusdo no sentido contrario ao fluxo induzido pelo ensaio,

reduzindo a concentragao de Na* medida nos efluentes coletados durante o ensaio.

A percolacido de agua doce através do solo orgénico de Gramacho resulta em
desalinizagdo do solo e na troca dos ions Na* e K* originalmente adsorvidos no solo
pelo ions Ca** e Mg** presentes na solugao intersticial. A percolagdo em seguida de
chorume estéril através do solo ‘lavado’ com &gua doce aumenta a salinidade da
solugdo intersticial, e inverte o sentido da troca catibnica. Ha indicios de adsorgéo de
outros ions presentes no chorume e nao analisados no presente trabalho {a amonia,
por exemplo) e de difusdo adicional dos ions Na* e K* do chorume do reservatorio
para o solo durante esta etapa do ensaio. Houve também um aumento da com-

pressibilidade do solo apds a introdugao do chorume, provavelmente decorrente do
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efeito da adscrgao de Na* sobre o espagamento interlamelar e a capacidade de ad-

sorgac de 4gua das particulas de esmectita presentes.

Nos dois ensaios de compatibilidade o efeito de redugao da condutividade
hidrdulica pelo adensamento da amostra de solo durante o ensaio parece ser domi-
nante em relagao aos efeitos das reagdes fisico-quimicas, embora estas possam estar

contribuindo diretamente para a magnitude dos efeitos observados.

As anélises da capacidade de troca catidnica ao final dos ensaios de compatibili-
dade e das amostras coletadas sob o aterro parecem indicar para a argila orgénica de
Gramacho na condigao natural uma adsorgao preferencial pelo célcio em relagao aos
demais cétions presentes na solugdo intersticial. No campo este comportamento
pode causar a liberagdo de outros ions provenientes do aterro para migrarem atraves
dos poros do solo, ou seja, a redugdo do efeito atenuante do estrato organico sobre o

transporte de contaminantes através da fundagéo.

9.1.5. 8'80 E 8D COMO TRACADORES DE CONTAMINACAO NO ATERRO DE
GRAMACHO

A andlise das caracteristicas e dos resultados das andlises de is6topos publica-
das para trés diferentes aterros de residuos urbanos {Frankfurt, por Fritz et al., 1976;
Wilmington, por Baedecker e Beck, 1979; e Confederation Road, por Yanful e
Quigley, 1990) mostra que o enriguecimento do chorume em deutério (?H ou D) foi
comprovado em todos os aterros, mas o enriguecimento em 180 foi significativo em
apenas dois dos aterros, e o ennguecimento em 13C 36 foi analisado em um dos ater-
ros. Observa-se também que os trés aterros localizavam-se em zonas de clima tem-
perado do Hemisfério Norte, e a 4gua subterrdnea encontrava-se originalmente em
equilibrio isotépico com a dgua de precipitagao local em todos os casos reportados. A
andlise dos isétopos de O, H e C pdde entao ser usada com sucesso para monHorar a

contaminagao subterrdnea gerada pelos respectivos aterros sanitarios.
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A 4gua subterranea natural do depdsito de argila orgdnica de Gramacho encon-
tra-se, entretanto, em equilibrio isotdpico com a agua do mar e ndo com a agua de
precipitagao local. O Aterro de Gramacho constitui assim um sistema geoguimico
peculiar, em que o chorume é produzido predominantemente a partir da agua de pre-
cipitacdo, embora sofra influéncia da 4gua do mar, e a 4gua subterrinea encontra-se
originalmente em equilibrio isotdpico com a 4gua do mar. Como a dgua metedrica &
mais leve do que a 4gua do mar, o enriquecimento em isdtopos pesados causado
pelo aterro ndo tem um impacto tao grande sobre a composi¢do isotdpica da agua
subterrdnea quanto o que foi observado nos outros aterros de residuos urbanos cita-

dos acima.

Os perfis de 8'80 e 8D com a profundidade sob o aterro denotam um enriqueci-
mento em ambos os isdtopos 0 e D nas proximidades da interface solo/aterro, mas
apenas o deutério apresenta caracteristicas de um perfil de migragado. A posicao dos
valores de 8'80 e salinidade da solucdo intersticial sob o aterro no grafico 8'80 versus
salinidade indica que o efeito de redugao da salinidade foi mais importante do que um

eventual enriquecimento em 'EO.

9.2. SUGESTOES PARA PESQUISA

Quanto & anlise da contaminacao subterranea gerada pelo Aterro de Gramacho,

sugere-se como seguimento ao que foi apresentado nesta dissertagao:

a) O estudo da concentragao de metais pesados no solo e na solugao intersticial sob o
aterro e na condigdo natural, para analisar o transporte e os mecanismos de precipi-
tac3o, solubilizagdo, complexagao, adsorgao e desadsorgao destes metais através do

estrato orgénico de fundagédo do aterro.

b) A identificagdo dos compostos organicos presentes no chorume cuja migragéo
através do solo de fundagao foi detectada nesta pesquisa, e a andlise da variagao

espacial do teor de carbono orgénico do solo sob o aterro.
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c) A coleta e andlise quimica do chorume em diferentes profundidades, particular-
mente junto a interface solo/aterro, afim de obter uma composigéo quimica mais re-
presentativa do chorume que se encontra efetivamente em contate com o solo de
fundacgao, e delinear o alcance da influéncia da &gua da baia sobre o chorume no

Aterro de Gramacho.

Quanto & determinagdo de pardmetros de difusdo dos cétions de maior inte-
resse para o estudo do Aterro de Gramacho, sugere-se que sejam feitos novos en-
saios de difusdo utilizando chorume integral e incluindo a andlise das concentragoes
adsorvidas no solo na condigao natural e apds o ensaio. Sugere-se tambem que seja

incluida a amdénia nas andlises quimicas destes ensaios.

Recomenda-se que todas as andlises guimicas sejam efetuadas no solo e na
solugdo intersticial de amostras indeformadas de solo, evitando-se a possibilidade de
contato com aguas de outras procedéncias ou com camadas superficials mais con-
taminadas. A utilizagdo de amostras indeformadas permite também um melhor con-
trole da profundidade da amostra analisada e a comparagao dos resultados, sendo

importante definir com razodvel seguranca a posi¢ao da interface solo/aterro.

Com base na experiéncia do estudo do Aterro de Gramacho, sugere-se como
linhas de pesquisa para o aperfeigcamento dos modelos analiticos de transporte de

poluentes através do solo:

a) O estudo experimental e teérico de uma funcgao de reagdes geoquimicas que per-
mita uma representagao mais abrangente dos mecanismos de interagac entre o salo

e a espécie guimica de interesse,

b) O desenvolvimento de um modelo de transporte de espécies quimicas através do
solo que inclua o efeito da compressibilidade. Este modelo poderia ser aplicado nao
sé para estudar depésitos naturais como ¢ de J. Gramacho como também na anélise
do comportamento de qualquer material muito compressivel comao as barreiras de

caontaminagao constituidas por lama bentonitica.
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APENDICE A-1

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS DAS ANALISES FiSICO-QUIMICAS

1. Teor de Matéria Orgéanica - Método de Walkfey-Black Modificado:

Neste procedimento a matéria organica do solo é parcialmente oxidada quando
digerida por uma mistura de um agente oxidante {dicromato de potassio} com um
acido forte (4cido sulfurico), utilizando o calor de reagdo entre os dois reagentes. O
carbono orgénico & convertido em didxido de carbono pelo 4acide crémico e subse-
quentemente reduzido a sulfato de cromo na presenga de sulfatc ferroso de aménia.
A guantidade de Acido crémico consumido na oxidagao do carbono orgénico € medida
por titulagdo com a solugao de sulfato ferroso de aménia, e é proporcional a quanti-
dade de matéria orgénica presente na amostra de solo. O célculo assume que a
matéria orgénica do solo contém 58% de carbono orgénico, hipdtese adequada na
maioria dos casos, quando a matéria organica apresenta um alto grau de humificagao.
Como o ferro ferroso {Fe+?) interfere dando valores muito altos, o solo seco ao ar é
desagregado e secado no forno a 105°C por 24hs, para converter Fe*? em Fe*3 antes

do ensaio.

2. Determinagado dos cétions adsorvidos e da capacidade de troca catibnica
do solo (CTC):

Para determinar os cations adsorvidos no solo, a amostra de solo seco ao ar era
diluida em solugdes concentradas de cloreto de potédssio {KCl) e de tio-uréia de prata
(AgTh) em recipientes separados, e apos 24hs as duas misturas eram centrifugadas
para a separagao das fases liquida e sélida. Cada amostra liquida era entao analisada
em um espectrometro de absorgao atémica para determinar as concentragbes de
Mg*+, Catt, Na* e K* {este Ultimo apenas na solugdo de AgTh), e as concentragoes
correspondentes na solugdo intersticial eram descontadas do total. Como a tio-uréia
de prata reage com os carbonatos do solo liberando Mg*+ e Ca** para a solugao, as
concentragdes medidas com AgTh destes dois céations sao geralmente muito altas e
nao confidveis. De fato, a solugdo de AgTh so & usada para a determinaggo da con-
centragdo de K+, sendo os demais cétions determinados pelos resultados obtidos
com a solugao de KCI. A CTC é calculada como a soma das concentragdes adsorvidas

dos quatro cations analisados.
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3. Remocao de sais soldveis, carbonatos e matéria orgdnica:

Os carbonatos eram dissolvidos com uma solugao de acetato de sédio e acido
acético, € a matéria organica das amostras sem carbonato era removida por oxidagao
com peroxido de hidrogénio {H,0,). Os sais sollveis eram removidos previamente
por lavagens sucessivas com &gua destilada e deionizada, porque interferem em

ambos os procedimentos, reduzindo a sua eficacia.

4. Capacidade de troca catiGnica do solo tratado:

Para determinar a capacidade de troca catidnica do solo tratado, as amostras
eram homoionizadas em Na* por lavagem com uma solugdo 1M de acetato de sddio
e centrifugacao ao menos trés vezes, e o Na* trocado pelos cétions Mg** de uma
solu¢do 0,5M de acetato de magnésio (trés lavagens de 30mL cada). A concentragao
total de Na* na solugdo acumulada resuitante era medida no espectrdmetro de

absorgdo atdmica e representa a CTC do solo.

5.  Ensaio de retengao de glicol:

Amostras de solo seco ao ar nas condigoes natural e tratada foram saturadas
com etileno glicol e secadas sobre uma mistura de CaCl, e glicol sob aplicagéo de
vacuo, As argilas secam até estabilizar em 2 camadas de glicol absorvido, e como
3,10 x 104 g de etileno glicol forma uma camada simples de 1m? de superficie, o
peso de glicol retido pelo solo relaciona-se com a superficie especifica pela expressao

abaixo:

Sg = massa de glicol retido (g) {m/g)
massa de solo seco (g) x (.00031

6. Andlises quimicas das amostras liquidas:

O pH e a condutividade da amostra eram medidos diretamente por eletrodos
especificos. A salinidade era entao calculada como uma concentragdo equivalente de
NaCl, pela relagdo entre concentragao de NaCl e condutividade determinada ex-
perimentalmente. Esta relagdo é linear até 10mg/L of NaCl em solugdo, mas acima

deste limite torna-se necessario preparar varias diluigdes para definir a curva de cali-

bragdo.
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A concentragao de cloretos na amostra também era medida por um eletrodo
especifico, diluindo a amostra em &gua destilada e deionizada até obter concen-
tragdes na faixa 10 -1000 mg/L, para a qual existe uma relago linear entre concen-

tragdo de cloretos e diferenga de potencial medida.

A concentragao de sulfatos era medida em um turbidimetro Hellige, diluindo a
amostra em &gua destilada e deionizada até que a concentragao da diluigao estivesse

dentro do intervalo da curva de calibragdo do equipamento (< 50mg/L).

Cations € metais eram medidos no espectrometro de absorgao atdmica (AAS -
Atomic Absorption Spectrometer), diluinde as amostras em agua destilada e deioni-
zada até satisfazer os intervalos das curvas de calibragao dos padrbes de cada ele-

mento especifico.

A alcalinidade total de uma amostra de &gua representa a capacidade de alguns
dos seus componentes de aceilar prétons (H*), ou seja, de neutralizar uma
quantidade equivalente de um &cido forte. Vérios anions apresentam esta carac-
teristica, como os carbonatos, os bicarbonatos, os silicatos e os fosfatos, mas em
véarias Adguas naturais e tratadas com pH < 8,3 a alcalinidade é devida apenas a pre-
senga de bicarbonatos de célcio e magnésio. Como estes anions reagem com o
oxigénio da atmosfera, recomenda-se que a andlise seja feita nas primeiras 24hs apos
a coleta da amostra, e que esta seja guardada em recipiente completamente cheio €
hermeticamente fechado. Nesta pesquisa a alcalinidade foi medida por titulagdo com
uma solugao acida (0.02N HCI) até atingir pH=4.5, seguindo o procedimenio descrito
na norma ASTM D3875-80.

Reagdes de oxi-redugao sao reagdes que envolvem a transferéncia de elétrons,
sendo a oxidagao a perda de elétions, e redugao o ganho de elétrons. A substancia
gue doa os elétrons é chamada de agente redutor, e a substancia que retira os
elétrons é chamada de agente oxidanie. O potencial redox (E;} € uma medida da
tendéncia de transferéncia de elétrons entre a solugac e um eletrodo calibrado
previamente em relagao ao eletrodo padrdo de hidrogénio, expressa através da
diferenga de potencial medida entre a solugao e o eletrodo. Foi arbitrado potencial
nulo para o eletrodo de hidrogénio, e a tendéncia a redugao cresce negativamente
com o parametro E;, enguanto a tendéncia a oxidagao cresce positivamente. Nesta
pesquisa o potencial redox foi medido em um voltimetro com um eletrodo de platina
combinado com um eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata, seguindo

procedimento descrito na norma ASTM D1498-76.
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e ASTM D3875-80 (Reaprovada em 1989)

Standard Test Method for Alkalinity in Brackish Water, Seawater, and Brines

1990 Annual Book of ASTM Standards, Section 11, Water and Environmental
Technology, Vol. 11.02, 427-428.

» ASTM D1498-76 (Reaprovada em 1981)

Standard Practice for Oxidation-Reduction Potential of Water

1991 Annual Book of ASTM Standards, Section 11, Water and Environmental
Technology, Vol. 11.01, 261-265.



APENDICE A-2

RESUMO DOS CALCULOS DA CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA DO SOLO

{a) Amostras do furo de sondagem SP-B:

AMOS- | PROF. | o ENSAIO CATIONS {meq/100g solo seco) cTC
TRA
{m) (%) K+ Na* Mg+ Catt TSS;{
SPB-02 | 1.8y | Nat KClI 8.011 | 83018 | 28937 | 18.085
1.92 | 1505 | AgTh 8.011 | 90782 | 32.554 | 34.964
Sol.int, 1.561 | 61.913 | 18535 | 4.928
fs‘;‘: SKC) 6450 | 21.105 | 10402 | 13.157 | 51.11
9.89 | FiAgTh) | 6450 | 28869 | 14.019 | 30036 | 79.37
SPB-02 | 213 | Nt KCl 7925 | 82710 | 29.965 | 13.715
2185 | 144.0 | AgTh 7925 | 90.981 | 32.470 | 17.238
Sol.Int. 1,704 | 59.481 | 18.666 | 5.243
:‘2‘;‘: TIKCN 6.221 23229 | 11299 | 8472 | 49.22
870 | SiAgTh) | 6.221 31500 | 13.804 | 11.995 | 63.52
SPB-02 | 228/ | Nat KCI 8285 | 83.998 | 30.392 | 12.865
2316 | 1434 | AgTh 8285 | 90.174 | 34600 | 17.342
Sol.Int. 1623 | 61.727 | 16818 | 4.864
Sg‘;cr’ SKCH 6.662 | 22271 | 13574 | 8001 | 50.51
1364 | TiAgTh) | 6662 | 28.447 | 17.782 | 12478 | 6537
SPB-03 | 3.0/ Nat. KCI 7003 | 86.796 | 29.099 | 21.617
310 | 1492 | AgTh 7.003 | 79356 | 30.977 | 43.234
Sol.Int. 1851 | 61.609 | 19647 | 5135
:ﬁ‘:r’ SIKCH 5152 | 25.167 | 9452 | 16482 | 56.25
1407 | TAgTh) | 5152 | 17.727 | 11330 | 38.099 | 72.30
SPB-03 | 3.48 | Nat KCl 4755 | 55.148 | 19.945 | 14.238
3.53 | 937 AgTh 4755 | 64748 | 22.649 | 25250
Sol.Int. 1.079 | 37.481 | 11567 | 3.225
:‘2‘;? TIKC) 3676 | 17.667 | 8378 | 11.013 | 40.73
270 | TagThy | 3676 | 27.267 | 11.082 | 22.025 | 64.05

NOTA: Concentragdes de potassio determinadas apenas na solugao de AgTh.




{b) Amostras do furo de sondagem SP-3A:
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AMOS- | PROF. o ENSAIO CATIONS (meg/100g solo seco) cTC
TRA
{m) {%) K+ Na+ Mg+ Cat+ (}rggg)’
SP3A-01 | 5.085/ | Nat. KCl 6.023 | 55740 | 25.835 | 37.994
517 | 176.7 |_AgTh 6.023 | 54.602 | 29.280 | 65.236
Sol.Int. 1514 | 49939 | 14542 | 6.328
g’g‘;‘: FIKCH 4.509 5801 | 11293 | 31666 | 53.269
465 | SiAgTh) | 4.509 4663 | 14738 | 58.908 | 82.818
SP3A-01 | 5.265/ | Nat. KCl 7.854 | 52241 | 22.636 | 17.203
5345 | 187.7 | _AgTh 7854 | 46.437 | 25926 | 29.560
Sol.Int. 1.311 35.093 | 12.358 | 1.404
:jca‘: F(KCl) 6.543 | 17.148 | 10278 | 15799 | 49.768
68 | T(AgTh) | 6543 | 11.344 | 13568 | 28.156 | 59.611
SP3A-02 | 572/ | Nat. KCl 7.321 70293 | 27.389 | 23.418
5815 | 1452 | AgTh 7.321 91.256 | 31.402 | 38.593
Sol.Int. 1.597 | 52.400 | 14.101 | 6.192
fs‘:a‘: FKCh 5724 | 17.893 | 13288 | 17.226 | 54.131
60 | TAgth) | 5724 | 38.856 | 17.301 | 32.401 | 94.282
SP3A-03 | 6.445/ | Nat. KCl 7219 | 78.721 | 27.609 | 20.502
6547 | 1524 | AgTh 7219 | 67.144 | 20797 | 60.547
Sol.Int. 1.286 | 57.649 | 19.817 | 3.010
::‘;‘: F(KCI) 5933 | 21072 | 7.792 | 17.492 | 52.289
65 | ¥iagTh) | 5.933 9495 | 9980 | 57.537 | 82.945
SP3A-04 | 692/ | Nat. KCI 6587 | 67.648 | 25.606 | 23.545
7.00 | 2186 | AgTh 6.587 | 60.650 | 33.111 | 53.511
Sol.Int. 1.837 | 55203 | 17655 | 4.586
S(‘j‘;‘: T(KCI) 4750 | 12.445 | 7.951 | 18959 | 44.105
73 | XiAgTh) | 4750 5447 | 15456 | 48925 | 74578

NOTA: Concentragdes de potassio determinadas apenas na solugao de AgTh.
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c) Amostras dos ensaios de compatibifidade EC-1 e EC-2:

AMOS- | PROF. o ENSAIO CATIONS {meg/100g solo seco) CTC
TRA
{m) {%) Kt Nat Mgt™+ Catt {meq/
1009}
SP3A-01 | 5.085/ | Nat. KCl 6.023 | 55740 | 25.835 | 37.994
517 | 1767 | _AgTh 6023 | 54.602 | 29280 | 65236
Solint. | 1514 | 49.939 | 14.542 | 6.328
:g‘;? FKCN 4509 | 5801 | 11293 | 31.666 | 53.269
465 | TiAgTh) | 4509 | 4.663 | 14.738 | 58.908 | 82.818
SP3a-01 | 5.265/ | Nat. KCl 7.854 | 52241 | 22636 | 17.203
5345 | 187.7 | AgTh 7.854 | 46.437 | 25926 | 29.560
Sollnt. | 1311 | 35003 | 12358 | 1.404
gﬁ‘;‘; F(KCI) 6.543 | 17.148 | 10278 | 15799 | 49.768
68 | siagth) | 6543 | 11344 | 13568 | 28156 | 59611
SP3A-02 { 572/ | Nat. KCl 7321 | 70293 | 27389 | 23.418
5815 | 1452 | AgTh 7.321 | 91.256 | 31.402 | 38.593
Sollnt. | 1.597 | 52400 | 14101 | 6192
Sg‘;? TKCH 5724 | 17893 | 13288 | 17.226 | 54.131
60 | wAgrh) | 5724 | 38.856 | 17.301 | 32.401 | 94.282
SP3A-03 { 6.445/ | Nat. KCl 7.219 | 78721 | 27.609 | 20502
6547 | 152.4 | AgTh 7219 | 67.144 | 29797 | 60.547
Sollnt. | 1.286 | 57.649 | 19.817 | 3.010
Sj‘;? TIKCh 5933 | 21.072 | 7792 | 17.492 | 52.289
65 | TAgTh) | 5933 | 9495 | 9980 | 57537 | 82.945
SP3A04 | 692/ | Nat. KCl 6.587 | 67.648 | 25606 | 23545
700 | 2186 | AgTh 6.587 | 60.650 | 33.111 | 53.511
Sollnt. | 1.837 | 55203 | 17.655 | 4.586
is‘:: FKC) 4750 | 12.445 | 7.951 | 18959 | 44.105
73 | wiagthy | 4750 | 5447 | 15456 | 48925 | 74.578

NOTA: Concentragdes de potassio determinadas apenas na solugao de AgTh.




APENDICE A-3

PADROES DE DIFRACTOGRAMA DE RAIO-X DE ALGUNS COMPOSTOS INORGANICOS

Referéncia: POWDER DIFFRACTION FILE SEARCH MANUAL
JOINT COMMITTEE ON POWDER DIFFRACTION STANDARDS, USA
PUBLICATION SMA-24 (ALPHABETICAL LISTING - INORGANIC COMPOUNDS), 1974

+ NaCl (cloreto de sédio} — File N°5-628; Fiche N°[-18-F 8

« KCI (cloreto de potassio} — File N° 4 - 587; Fiche N° |- 15- E 10

e (CaCl; (cloreto de célcio) - File N° 24 - 223; Fiche N° |- 176 -D 9

o MgS0,4.4H,0 (sulfato de magnésio hidratado) — File N° 24 - 720; Fiche N° [-181- C 10

NaCl (picos principais)

d {A) Intensidad {hkl}
e

3.258* 13 {111)

2.821* 100 {200)

1.994* 55 {2209

1.701* 2 {311)

1.628* 15 {(222)

KCi {picos principais}

d (A) Intensidad (hkl)
e

3.146* 100 (200)

2.224* 58 (220)

1.8186 23 (222)

CaCly {picos principais)

d (A) Intensidad (hki}
e

4.4B* 85 {110}
3.46 17 (101}
3.05* 100 {111)
2.856 35 {120)
2.358 25 (121)
2.331* 50 {211)
2.244 30 {220)
2.083 20 {002)
1.906 25 (031)
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MgS0,4.4H,C (picos principais)
d (A) Intensidad {hkl)
e

6.83 45 {110,020}
5.43* 75 {011)
4,70 35 {101)
4.46* 100 {021)
4.44 12 {111)
3.9517 65 {200
3.688 12 {031)
3.398 45 {040)
3.216 40 {211)
2.978 20 {230,221)
2.946* 55 {041)
2.769 25 {147}
2.755 14 {141)
2.729 16 {112)
2.555 20 (122)
2.458 14 (320)
2422 20 (301)
2.351 14 (202,212 )
2.279 10 {321,330)
2.266 25 {060)

* picos identificados positivamente no difractograma.



APENDICE A4

CALCULO DA VARIACAO DO TEOR DE UMIDADE DA AMOSTRA
COM A TENSAQ APLICADA NO PROCESSO DE EXTRACAO
DA SOLUCAQ INTERSTICIAL

Os célculos apresentados a seguir foram realizados para plotar uma "curva de
adensamento” parcial para cada amostra de solo nos intervalos de tensdes verticais
aplicadas para extragdo da solugao intersticial.

» AMOSTRA SPB-03; 3.0-3.05m (AM#4A):

propriedades-indice: ¥y, = 13.2 KN/m3 = 1.32 g/fem3 {medido no ensaio de permea-

bilidade)
G=273
Oy = 149.2%
S =100%

indice de vazios natural: e;= Gxwy = 273 x1.492 = 4073
S L

porosidade natural: n= e, = 4073 = 080
1+e, 5073

peso seco da amostra de solo: W, = 21.87 g (medido no final do processo}

tensdo efetiva in situ: o', = [(16.5x1.0} + (13.2x2.0)] - [10x2.5] = 18 KPa
{assumido y, = 16.5 KN/m?3 para a camada de aterro de 1.0m de espessura no topo
do perfil de sondagem)

Adotando para a solugao intersticial y, = 10 KN/m3 =~ 1 g/mL:

Antes da extragao: oy = 149.2%
W =21.87 g entdo W, = 1.492 x 21.87=32.63 g = 32.63mL

Apds equilibrio a 10MPa:
coletado 25 mL (= 25g) de solugao .. teor de umidade estimado:
W =3263-25=763g

W, = 2187 g
©=7.63 x100% =34.9 %
21.87

Apds equilibrio a 25 MPa (final da extragao):
coletado 4 mL (= 4 g) de solugédo
medido para a amostra de solo remanescente: © = 16.2 %
estimado: W, =7.63-4=363¢g
W, =2187g
w= 363 x 100% =166 %
21.87
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« AMOSTRA SPB-03; 3.48 - 3.53 m (AM#5):

propriedades-indice: G =2.71
oy =93.7%
S=100%

indice de vazios natural: ey =G xwy = 2.71 x0.937 = 2539
S 1

porosidade natural: n= e; = 2539 = 0.72
1+e, 3.539

peso seco da amostra de solo: W, = 32.05 g (medido ao final do processo)

tensao efetiva in situ; o', = [(16.5x1.0} + (13.2x2.5)} - [10x3.0] = 19.5 KPa
Antes da extragdo: oy =93.7 %
W, =32.05g entao W, =0.937 x32.05 = 30.03 g

Apos equilibrio a 10MPa:
coletado 24 mL (= 24g) de solugdo .. teor de umidade estimado:
W, =3003-24=603g¢g

W, =3205g
= 603 x 100% = 188 %
32.05

Apos equilibrio a 25MPa (final da extragao):
coletado 1.5 mL {= 1.5 g) de solugéo
medido para a amostra de solo remanescente: © = 145 %
estimado: W, =6.03-15=453¢g
W, =3205¢g
= 453 x 100% = 141 %
32.05




APENDICE A-5

ANALISES MINERALOGICAS DA ARGILA ORGANICA DE GRAMACHO

1.Procedimentos experimentais:

A porcentagem de quartzo foi determinada através da razéo entre os picos de
quartzo e de periodato de potéssio {KIC,) no diagrama de difragdo de raio-X de uma
mistura de solo integral seco ao ar e KIO,, e a relagdo entre esta razdo e a porcenta-
gem de quartzo no solo conforme publicado por Foscal-Mella (1976) para a *Leda clay”
(Figura A5-12}. Ndo se conhece o grau de representatividade desta relagéo particular
quando aplicada a argila orgénica de Jardim Gramacho, mas os resultados obtidos se
correlacionaram bem com as porcentagens de oxidos e outras andlises realizadas no

solo em questao.

A porcentagem de carbonatos foi determinada medindo-se o volume de gés car-
bénico produzido pela reagao de um certo peso de solo seco ao ar com 20mL de uma
solugdo de HCI 6M.

Os diagramas de difragao de raio-X foram obtidos em um espectdmetro de di-
fragdo com radiagao de CuK,. Diferentes técnicas foram aplicadas para identificar os
principais minerais primarios e argilominerais presentes nas amostras de solo, a

maioria procedimentos de rotina:

1. Difragao de raio-X nao-crientada de uma amostra de solo seco ao ar e pulverizado
na dimensdo < #200 (ldminas de vidro), no intervalo 28 = 0°- 40°, onde & & 0 angu-
lo de incidéncia dos raios-X. Esta técnica permite a identificagdo dos minerais
priméarios mais comuns, e foi aplicada a amostras do solo organico de Jardim
Gramacho em trés condigbes distintas: solo integral, apds remoc¢édo de sais
solUveis por meio de lavagens sucessivas com agua destilada e deionizada, e solo
homoionizado em Na* apds remogao de sais soluveis, carbonatos e materia

organica.

2. Difragao de raio-X nao-orientada de uma amostra de solo seco ao ar e pulverizado
(Iaminas de vidro), no intervalo 28 = 30°- 60°. Este procedimento sé foi aplicado ao

solo integral, e o objetivo era checar os principais picos de difragao da pirita.

3. Difragao de raio-X orientada da fragao fina do solo (d < Zum) no intervalo 28 = 0°-
14° para a identificagdo dos argilominerais presentes. Esta técnica consiste em
preparar uma solu¢do solo/agua destilada e deionizada, deixa-la repousar por pelo
menos uma hora para precipitar as particulas de dimensao maior do que 2um, e
preparar laminas de cerdmica com a solugdo remanescente. Estas laminas sao

preparadas em um equipamento que permite a sedimentagao progressiva das
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particulas de argila, acelerando o processo com aplica¢gao de vacuo. A mesma
lamina era submetida a difragao de raio-X em quatro condigdes distintas: umida,
seca ao ar {usualmente apds 24 horas), glicolada e apds aquecimento a 550°C por
1/2 hora. No procedimento de rotina outra lamina idéntica € preparada, saturada
em K+ e submetida a difragdo de raio-X nas mesmas condigdes, para verificar a
presenga de vermiculita no solo {o pico 001 colapsa de 1,4nm para 1,0nm apos

saturagao com K+),

Para a argila orgénica de Jardim Gramacho era necessério lavar préviamente a
amostra de solo seco ao ar vérias vezes com 4gua destilada e deionizada, para reduzir
a salinidade da solugao e preparar boas ldminas. Caso contrério, grande parte das par-
ticulas de argila precipitava-se com as particulas maiores dentro do intervaio de 1hora,
e o diagrama de difragdo de raio-X resultanie era muito pobre. Também foi feita a
andlise de difragao de raio-X da fragdo argila das amostras de solo homoionizadas em

Na*, sem as etapas de aquecimento a 550°C e de saturagdo em K*.

Os difractogramas sao apresentados nas Figuras A5-1 a Ab-11, e os resultados

das analises quimicas na Tabela A5-1.

2. Interpretagao das andlises quimicas:

A silica (SiO,} € um constituinte comum ao quartzo, aos feldspatos e aos argi-
lominerais. As porcentagens de SiO, apresentadas na Tabela Ab.1(a) mostram a
mesma tendéncia de variagao das porcentagens de quartzo medidas, Tabela A5.1(b},
mas nos valores de silica estao incluidos também os feldspatos e os argilominerais

presentes no solo.

A alumina (Al,O4) € um constituinte comum aos feldspatos e aos argilominerais,
e a menor porcentagem de Al,O, obtida na amostra AM#5 esta provavelmente rela-
cionada & menor porcentagem de argila no solo {49,6% versus 73,7 e 78,7% para as

outras amostras).

Os dxidos de aluminio (Al,O4), ferro {Fe,04) e titanio {TiO,) podem ocorrer no
solo como constituintes dos argilominerais ou como éxidos livies. Neste depdsito em
particular, no entanto, nao se deve esperar a presenga significativa de éxidos livres

devido ao ambiente redutor existente.

O potassio medido como %K,0O é proveniente das micas, dos feldspatos
potassicos e da ilita. Assim, sendo conhecida a porcentagem de feldspato potdssico

presente no solo, pode-se usar a %K,0 para calcular a porcentagem de mica/ilita.
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O éxido de célcio {CaQ) é em geral proveniente dos carbonatos e dos feldspatos
alcalinos. O éxido de magnésio (MgO) provém dos carbonatos, e também da mont-
morilonita em solos nao-calcareos bem drenados {Jackson, 1967}, Como a argila
organica de Jardim Gramacho contém apenas 2% de carbonatos sob a forma de con-
chas marinhas, a maior parte do dxido de magnésio medido deve ser provenienie das

esmectitas presentes no solo.

O sédio esté presente nos feldspatos alcalinos e nos sats de sddio. A alta por-
centagem de Na,O obtida nas quatro amostras representa principaimente o NaCl

precipitado no solo apds a evaporagao da dgua dos poros.

A maior parte do fésforo medido {%P,0;) provém da matéria organica, mas as
porcentagens obtidas ndo sdo muito altas. A matéria orgénica do solo esta refletida
principalmente na alta porcentagem de peso perdido na queima do material, PPI
(Perda por Ignigdo) na Tabela Ab.1{a), tanto pela queima da matéria organica propria-
mente dita, quanto pela significativa quantidade de 4gua retida nas amostras de solo

Seco ao ar.

Quase todos os elementos-trago analisados apresentam concentragoes uni-
formes no interior do estrato, a excecdo do Ni e do Cr, que sao significativamente
mais abundantes na amostra AM#5. Como esta amostra em particular contém 30%
de areia contra 5% nas demais amostras, estes elementos podem fazer parte da

composi¢ao quimica dos minerais presentes na fragao arenosa.

3. Interpretagao dos diagramas de difragio de raio-X:

Do ponto de vista mineraldgico, todas as amostras apresentam diagramas de di-
fragdo de raio-X nao-orientada semelhantes, como mostrado nas Figuras A5.1 a A5 4.
O diagrama caracteristico apresenta picos bem nitidos de quartzo e caulinita, um pico
bem acentuado de NaCl no diagrama da amostra de solo integral e pequenos picos de
feldspatos e de pirita. O pico de difragao da pirita foi confirmado no diagrama obtido
para o intervalo 30°- 60°, Figura A5.5. Os carbonatos nem mesmo aparecem, ja que o
solo contém apenas 2% de carbonatos, e a quantidade minima observada em dia-
gramas de raio-X € 5% (Carroll, 1970).

Apéds a lavagem com agua destilada e deionizada, o pico de NaCl desaparece e
0s picos dos argilominerais tornam-se mais nitidos. Apds remogao adicional dos car-
bonatos e da matéria organica, os picos correspondentes aos argilominerais tornam-
se ainda mais proeminentes e o pico da pirita desaparece. A pirita foi provavelmente
dissolvida pelo perdxido de hidrogénio (H,0,) usado para remover a matéria organica,

com o enxofre escapando para o ar na forma de gas sulfidrico (H,S).
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O pico {001) da caulinita € sempre disperso, e com frequéncia ligeiramente
deslocado para a esquerda (d= 0,725nm ao invés de 0,716nm). O pico {020) (d=
0,446nm) é também disperso e mais intenso do que o pico (011) (d= 0,436nm). Este
padrdo & indicativo de uma caulinita de baixo grau de cristalizagao (Carroll, 1970;
Brindley e Brown, 1880}.

Os diagramas de difragdo de raio-X orientada da fragdo < 2um, Figuras AS.6 a
A5.9, mostram o mesmo padrio para todas as amostras, com picos bastante nitidos

de caulinita, ilita e esmectita.

O pico (001) da caulinita torna-se mais acentuado com a orientagdo, mas sua
posi¢do permanece deslocada ligeiramente para a esquerda. Apds aguecimento a 550

°C por meia hora, ndo se obtém nenhum trago de clorita (pico {001} em d= 1,4Znm).

O pico {002} da ilita em d= 1,0nm & sempre mais disperso do que usuaimente
reportado para 0 mineral puro e algumas vezes desloca-se para a esquerda, indicando

intercalagao com esmectita.

Os picos de esmectita sdo bem definidos em todas as amostras, e a intensi-
dade dos picos observados indica a presenga de uma quantidade significativa deste
argilomineral na composigdo do solo. O pico (001} de esmectita na posigao d=1,55nm
na amostra de solo integral seca ao ar concorda com ¢ padrao de esmectita-Mg,Ca

reportado em Brindley e Brown (1980).

A saturagdo com K* resultou em substancial contragao das esmectitas, cujos pi-
cos deslocaram-se de 1,8nm para 1,5nm na condigdo Umida, e de 1,55nm para 1,3nm
na condi¢do seca ao ar, superpondo-se aos picos de ilita (ver Figuras A5.6(b) a

A5.9(b)). Nao h4 indicios da presenga de vermiculita no solo.

As Figuras A5.10 e A5.11 mostram os diagramas de difragéo de raio-X orientada
da fragcdo < 2um obtidos para as amostras de solo homoionizadas em Na* apds re-
mogao dos sais sollveis, carbonatos e matéria organica. O pico (001) de esmectita na
posi¢do 1,7nm na condigdo glicolada mostra-se bem definido em todas as amostras.
Os picos de esmectita na condigdo seca ao ar mostram uma contragao similar a que
foi observada para a saturagdo com K+, deslocando-se de 1,52-1,58nm nas amostras
de solo integral para 1,32-1,42nm nas amostras de solo tratado. As linhas tracejadas
reproduzem para comparagdo os diagramas correspondentes obtidos com a fragao

argila do solo integral.
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TABELA A5.1 - Anélises quimicas e mineraldgicas do solo; furo de sondagem SP-B

(a) Principais Oxidos:

AMOS- N® Z SiO, Al,O4 Fe,03 K0 TiO, MnQ MgO CaO Na,O P,0g PFI
TRA {m) (%) {%) (%) {%) {%) {%) {%) (%) {%) (%) (%)
SPB-02 | AM#1 1.89/ 45.93 18.42 8.02 1.97 0.84 0.05 2.38 1.47 3.10 0.09 18.05

1.92
AM#2 2.13/ 49.31 18.31 7.64 1.92 0.84 0.05 2.28 0.60 2.70 G.11 16.83
2.185
SPB-03 | AM#4 3.0/ 4543 19.75 6.74 1.80 0.89 0.07 2.29 1.55 2.82 0.1 18.70
3.10
AM#5 3.48/ 57.35 16.75 5.63 1.85 0.90 0.05 1.78 0.80 1.72 0.14 13,55
3.53
NCOTA: PPl= Perda por ignigdo (= agua + carbonatos + matéria orgénica + sulfatos/sulfetos)
(b) Porcentagens de Carbonatos e Quartzo, Elementos-Trago:
AMOS- Ne Z CARB' QTr2! ELEMENTOS-TRACO {ppm}Z
TRA {%) {%) {%) Pb Zn Cu Ni Co Cr v
SPB-02 | AM#1 | 1.85/1.92 - - 26 95 102 32 12 47 57
1.92/1.97 2.4 18.5 - - - - - - -
AM#2 | 2.13/2.18 2.0 225 32 89 72 23 11 20 46
5
SPB-03 | AM#4 | 3.0/3.10 3.1 15.0 61 88 46 27 13 26 55
AM#5 | 3.48/3.53 1.1 35.0 38 71 86 224 15 363 34
NOTAS: 1- CARB.= Carbanatos; QTZ = Quartza. 2- Solo integral seco ao ar, resultados incluem a solugao intersticial.
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APENDICE A6

MINERALOGIA QUANTITATIVA DA ARGILA ORGANICA DE GRAMACHO

1. Metodologia:

As porcentagens em relagdo ao peso seco de solo de matéria orgénica, de car-
bonatos e de quartzo foram determinadas experimentalmente e foram apresentadas
nas Tabelas 3.2 e A5.1(b).

Feldspatos e caulinita foram quantificados aproximadamente pela relagao entre
as intensidades dos picos correspondentes e do pico de quartzo em d=0,426nm (28 =
20,8° nos diagramas de difragdo de raio-X nao-orientada do solo sem sais soluveis,

carbonatos e matéria orgénica.

Como a composi¢do do solo € determinada em amostras secas ao ar, o NaCl
precipitado apds evaporagdo da dgua dos poros tem que ser incluido. Sua porcentagem
foi estimada a principio pela fragdo de Na,O medida na analise dos Oxidos principais de
cada amostra, descontando-se a parcela proveniente dos feldspatos alcalinos. Como
verificagdo, a porcentagem de NaCl também foi calculada a partir da salinidade da

solugao intersticial e do teor de umidade natural da amostra.

A pirita est4 presente no solo em quantidade suficiente para gerar tragos nos di-
fractogramas, mas sua porcentagem foi apenas inferida do residuo da analise global,
pois trata-se de um componente minoritario e de pouca influéncia na composigao do

solo. Para obter uma estimativa mais acurada seriam necessarias anélises adicionais.

A ilita foi quantificada a partir da %K,O, Tabela A5.1(a), e a esmectita a partir dos
resultados da capacidade de troca catiénica (CTC) do solo sem matéria organica, Tabela
3.2,
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2. Caleulos:

2.1. Dados de ensaios de laboratério:

AMOSTRA PROF. Oy SAL. %< Zum TMO. QUARTZO CARB
(m) (%) {g/L} {lavado) (%) (%} (%)
SPB-02 1.89/ 145.3 345 73.7 5.3 18.5 2.4
1.97
213/ 144.0 345 - 5.1 225 2.0
2.185
SPB-03 3.0/ 149.2 36.5 78.7 6.0 15.0 3.1
3.10
3.48/ 93.7 32.0 49.6 3.3 35.0 1.1
3.53
2.2. Dados de difractogramas_do solo tratado:
(apés remogac de sais solUveis, carbonatos e matéria crganica)
AMOSTRA | PROF. QUARTZO FELDS.-K FELDS.-Na CAULINITA
{m) ((100) 1{0.325nm)}) 1{0.319nm) 1(001)
{mm) {mim) {rmm) {mm}
SPB-02 1.89/ 13.0 6.5 6.0 20.0
1.97
213/ 17.5 5.5 6.0 19.0
2.185
SPB-03 3.0/ 19.0 8.5 8.5 30.5
3.10
3.48/ 355 6.0 6.0 25.0
3.563

Razdes de altura de picos de difragdo nao-orientada para a mesma quantidade de cada
mineral (Quigley, 1992):

FELDS -K FELDS.-Na
d=0.325nm d=0.319nm

CAULINITA
d=0.7nm

QUARTZO
d=0.426nm

1 1 3 2
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2.3. Célculo da porcentagem de cada mineral na amastra de solq;

SPB-02; 1.89-1.97m

% Feldspato-K~ {65/13}x 185 = 9%
% Feldspato-Na= {68.0/ 3x13)x 185 = 3%
% Caulinita= {(20/2x13) x 185 = 14%

SPB-02; 2.13-2.185m

% Feldspato-K= {5.5/175)x225= 7%
% Feldspato-Na =~ (6.0/3x17.5)x 225 = 2.5%
% Caulinita~ (18/2x17.5) x 225 = 12%

SPB-03; 3.0-3.10m

% Feldspato-K=~ (85/19 x150= 7%
% Feldspato-Na = (8.5/3x19) x 150 = 2%
% Caulinita~ {30.5/2x19) x 15.0 = 12%

SPB-03; 3.48-3.53m

% Feldspato-K= (6.0/355) x350= 6%
% Feldspato-Na =~ (6.0 /3x35.5) x35.0 = 2%
% Caulinita= (30.5/2x35.5) x 350 = 12%
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2.4, Caiculo da %NaCl em cada amostra;

{a) Baseado na salinidade da solugac intersticial € no teor de umidade natural da

amostra {y,= 1g/L):

AMOSTR PROF. (m) v, (mL})/ 100g NaCl (g) / 1009 % NaCl
A
SPB-02 1.89/1.97 145 0.0345 x 145 5.0
2.13/2.185 144 0.0345 x 144 5.0
SPB-03 3.0/3.10 149 0.0365 x 149 b4
3.48/3.53 94 0.0320 x 94 3.0

(b} Baseado na %Na,0 da amostra e na %Feldspato-Na calculada:

Adotando Feldspato-Na com 12% Na,0O em sua composigao.

(Jackson, 1967)

AMOSTR PROF. % Na,O Feldspato Sal Sal Solo
A (m) % Na,0 %Na,0 %Na %MNaCl
SPB-02 1.89/1.97 3.10 3x0.12=0.36 2.74 2.03 52
2.13/2.18 2.70 2.6x0.12 =0.30 2.40 1.78 45
5
SPB-03 3.0/3.10 2.82 2x0.12=0.24 2.58 1.9 4.9
3.48/3.53 1.72 2x0.12 =024 1.48 1.10 2.8
Nota:

1 mol de Na,0 = ({2 x 23} + 16 = 62g
1 moil de NaCi = 23 + 35.5 = 58.5¢
%Na = (46 /62) x % Na,O = 0.7419 x % Na,O
% NaCl = (58.5/23) x %Na = 2.54 x %Na

Entao:
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2.5. Célculo da porcentagem de mica/ilita ng solo:

Adotando Feldspato-K com 14% K;O em sua composigao e ilita com 5% K em sua
composigao:

AMOSTR PROF. % K,0 Feldspato llita lita % llita
A {m) %K50 %K,0 % K no solo
SPB-02 1.89/ 1.97 9x0.14 =126 07 0.59 12
1.97
2.13/ 1.92 7x0.14 = 0.98 0.94 0.78 16
2.185
SPB-03 3.0/ 1.80 7x0.14 = 0.98 0.82 0.68 14
3.10
3.48/ 1.85 6x0.14 = 0.84 1.01 0.84 17
3.53
Nota:

1 mol de K,0 = {2 x39) + 16 = 94g
Entao: % K = (78/94) x %K,O = 0.8298 x %K,0O

2.6. Estimativa da porcentagem de esmectita_no solo:

2.6.1. Estimativa da contribuigdo da matéria orgénica na CTC de cada amostra:

AMOS- | PROF. | TMO. c1C ACTC/ CTC DA MAT. ORGANICA Solo
TRA {m) (%) 1%MO ne Literatura | Adotado | CTC**
solo

SPB-02 1.89/ 53 51 1.14 114 Grim 400 42
1.97 09 46* (1968):
2.13/ 5.1 49 1.37 137 150-500 42
2.185 0.0 42*

SPB-03 3.0/ 6.0 56 0.61 61 Toth 49
3.10 1.1 53* (t967):
3.48/ 33 41 4,58 458 250-450 26
3.53 0.8 30

* amostras de solo homoionizadas em Na*;

** CTC em meq/100g solo seco, fase mineral do solo apenas.
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2.6.2. Selecao de valores de CTC para cada argilominerat:

ARGILO- VALORES TIPICOS DE CTC {meg/100g) Adotado

MINERAL Grim [1968) Lambe & Yong & CTC
Whitman {1969} Warkentin {rmeg/100g)
(1975)
Caulinita 3-15 3 5-15 10
Haloisita 2H,0 5-10 12 -

lita 10 - 40 25 20- 40 40
Esmectitas 80- 150 100 80 - 100 120

2.6.3. Possivel porcentagem de esmectita em cada amostra:

AMOS- | PROF. CTC (meg/ 100g) %ESMEC. | %ARG. | %<2um
TRA {m)} Caulin. llita Esmectita integral integral | lavado
SPB-02 | 1.89/ 1.4 4.8 42-6.2= | 35.8/120 = 56 74
1.97 35.8 29.8
2.13/ 1.2 6.4 42-76= | 34.4/120 = 57 74
2.185 34,4 28.7
SPB-03 3.0/ 1.2 5.6 49-6.8= | 42.2/120= 61 79
3.10 42.2 35.2
3.48/ 1.2 6.8 26-80= | 18.0/120 = 44 50
3.53 18.0 15.0
2.7. Ajustes finais:
AMOS- | PROF. | % NaCl | % M.C. 5 5 5 %
TRA {rn) MINERAIS ARGILO- | PARCIAL | PIRITA
PRIMARIOS | MINERAIS
SPB-02 1.89/ 5.0 5.0 33 56 99 1.0
1.97
2.13/ 5.0 5.0 34 57 101* -
2.185
SPB-03 3.0/ 5.5 6.0 27 61 995 0.5
3.10
3.48/ 3.0 3.0 44 a4 94 {1.0)%*
3.53
Notas:

* E necessério fazer pequenos ajustes:
%NaCl = 4.5% {dos calculos com %Na,O)
% esmectita = 28%

= I Parcial =99.5% e % Pirita = 0.5%.

** Os célculos nao funcionaram muito bem para esta amostra em particular, e a
porcentagem de 1% de pirita fol adotada com base na comparagao com as alturas dos
picos de pirita e composi¢do mineraldgica das outras amostras.
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3. Comentirios:

{a) E importante observar que a avaliagdo da contribuicdo efetiva da matéria
orgénica na CTC do solo para obter a parcela correspondente a fase mineral € muito
dificil, pois os valores reportados na literatura técnica foram determinados em compos-
tos organicos isolados extraidos do solo por tratamentos quimicos sucessivos, e a in-
teragdo entre a matéria orgénica e os argilominerais no interior de uma massa de solo
ainda ndo foi totalmente compreendida. Hendricks (1944} observou, por exemplo, que
ions organicos planos eram adsorvidos na superficie basal da montmorilonita, cobrindo
as vezes mais de uma posigao do complexo trocavel do mineral e, consequentemente,
reduzindo a CTC daquela montmorilonita em relagdo a condigao original. Marshall
{1964) obteve misturas de argila e matéria orgénica com CTC final inferior @ soma dos

valores individuais.

Foi entdo adotado como representativo da contribuigdo dos argilominerais os
valores de CTC medidos nas amostras de solo tratado, que continham menos de 1%
de matéria orgénica residual, e como representativo da CTC da matéria orgénica pre-
sente a diferenga da CTC do solo com e sem matéria organica da amostra com menor

teor de matéria orgénica e menor porcentagem de argila na condigdo natural {(AM#5).

(b} Pode-se especular como possiveis fontes de erro da andlise de mineralogia
guantitativa da amostra AM#5: (1) superestimativa da porcentagem de feldspato-K, e
consequentemente subestimativa da porcentagem de mica/ilita na amostra; {2} subes-
timativa da porcentagem de feldspatos alcalinos; (3) relagao entre os picos de feldspato
e quarzo diferente da que foi adotada, caso os feldspatos ocorrentes no solo apresen-
tem-se muito alterados; (4) possibilidade nao verificada da presenga de argila amortfa na
composigdo do solo. Se uma composigdo mineraldgica mais apurada tornar-se ne-
cessdria, essa Ultima possibilidade deve ser investigada, pois de acordo com Grim
(1968), valores de CTC entre 25 e 50meq/100g de solo seco, dependendo do procedi-
mento de ensaio, foram reportados para a argila amorfa por Birrell e Gradwell {1956),
valores estes superiores aos da caulinita e da mesma magnitude dos valores maximos

observados para a ilita.
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APENDICE A-7

LISTAGENS FINAIS DO POLLUTE

Ensaio de Difusao ED-1;
Cloretos
Sulfatos

Sédio
Potassio
Magnésio
Calcio

Ensaic de Difusdo ED-2:
Cloretos
Sulfatos

Sédio
Potassio
Magneésio
Célcio

Ensaio de Difusao ED-3:
Cloretos
Sulfatos

Sédio
Magnésio
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ENSAIO DE DIFUSAOQ ED-1

) Amostra SPB-02; 2,08-2,13m
Agua destilada e deionizada; t = 6,8 dias
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ENSAIO DE DIFUSAO ED-1

) Amostra SPB-02: 2,08-2,13m
Agua destilada e deionizada, t = 6,8 dias
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ENSAIQO DE DIFUSAQ ED-2

) Amostra SPB-03; 3,00-3,05m
Agua destilada e deionizada; t = 8,9 dias
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ENSAIO DE DIFUSAO ED-2

) Amostra SPB-03; 3,00-3,05m
Agua destilada e deionizada; t = 8,9 dias
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) Amostra SPB-03; 3,00-3,05m
Agua destilada e deionizada; t = 8,9 dias
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ENSAIO DE DIFUSAO ED-2

) Amostra SPB-03; 3,00-3,05m
Agua destilada e deionizada; t = B,9 dias
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ENSAIO DE DIFUSAO ED-2

' Amostra SPB-03; 3,00-3,05m
Agua destilada e deionizada; t = 8,9 dias
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) Amostra SPB-03; 3,00-3,05m
Agua destilada e deionizada; 1 = 8,9 dias
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INITIAL COMNCENTRATION PRUFILE
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CALCULATED CONCENTRATIONS AT SELECTED ODEPTHS AND TIMES
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