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Resumeo da Tese apresentada 8 COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessdrios

para obtengdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

O EFEITO DA SALINIDADE NA DIFUSAO E SORCAO DE ALGUNS [ONS
INORGANICOS EM UM SOLO ARGILOSO SATURADO

Elisabeth Ritter
Marco de 1998

Orientador; Prof, Mauricio Ehtlich
Co-orientadora: Prof®. Maria Claudia Barbosa

Esta tese apresenta os resultados de um estudo experimental em laboratério comparando
a migracfo e a sorgdo de cations inorgénicos Na’, K™ and NII," em condigfes salinas e

nAo-salinas.

A composicdo do solo foi de 80% de caulinita e 20% de uma bentonita comercial em
todos os ensaios, resultando numa capacidade de troca catidnica (CTC) de 18 meqg/100g
de solo seco. As amostras eram preparadas misturando os dois componentes com dgua
destilada para simular a condi¢fio nfo-salina, e com 30g/1 de uma solugio de NaCl para

simular a condigéo salina.

As amostras de solo reconstituido salinas ¢ ndo-salinas eram submetidas a ensaios de
difusiio com monossolugdes de NaCl, KCl e NH,CI , uma mistura dos irés elementos e
com o chorume do Aterro de Residuos Urbanos de Gramacho. Ensaios de equilibrio em
lote foram realizados para obter os pardmetros de sor¢fio. O programa POLLUTE foi

usado para interpretar os resultados experimentais.

A salinidade (em um grande efeito sobre o comportamento dos fons na sor¢do, mas afeta
os cations Na' de forma diferente do que K* and NIL,*, pois a salinizagio ocorreu com a
solucfio de NaCl. Os valores de coeficiente de difusfio efetivo dos ions Cl” e Na’ foram
pouco afetados pela salinidade, enquanto os D, dos cdtions reativos (K™ ¢ NH,*) foram

influenciados, porém no tiveram um padrio de comportamento definido.
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EFFECT OF SOIL SALINITY UPON DIFFUSION AND SORPTION OF SOME
INORGANIC IONS IN A SATURATED CLAY SOIL
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The work presents the results of a laboratory experimental study of the migration and
sorption behaviour of the inorganic cations Na', K and NH," in saline and non-saline

so0il environments.

The soil composition was 80% (in dry weight) kaolin and 20% commercial bentonite in
all tests, resulting in a cation exchange capacity (CEC) of 18meq/100g dry soil. Tests
samples were prepared by thorougly mixing the two components with distilled water to
simulate the non-saline condition, and with a 30g/l NaCl solution to simulate the saline
condition. After physico-chemical stabilization, all samples were consolidated under

low pressures in order to achieve about the same void ratio in both conditions.

The reconstituted saline and non-saline soil samples were submitted to pure diffusion
tests with simple chloride salt solutions of Na', K™ and NIH,’, a mixture of them and
with the leachate from the Gramacho M.S.W. Landfill. Batch-tests were also performed
to obtain the input sorption data required. Program POLLUTE was used for

interpretation of the experimental results.

Salinity had a great effect upon ions behaviour in sorption, but affected Na" ions in a
different way than affected K" and NH," behaviour, since salinization was accomplished
with NaCl solution. Values of effective diffusion coefficient for the ions CI and Na'
were not affected by salinity, whereas D, for the reactive cations (K™ and NH,") were

affected but did not present a well defined pattern.
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CAPITULO 1

INTRODUCAQ

Com o avango da industrializagfio e a exploragfio de recursos naturais, a questfio da
poluicio do meio ambiente vem cada vez mais tomando espago e exigindo solugdes. O
conhecimento do comportamento dos contaminantes, € seus mecanismos de migragéo e
interagio com o meio, sfdo fundamentais para que uma intervencio possa ocorrer. Além
disso, investigar como ocorre o processo poluidor, também ird permitir uma agéio

preventiva, de modo que se minimizem os problemas de poluigéio para o futuro.

Recentemente, énfase vem sendo dada para o Programa de Despoluigio da Baia de
Guanabara. O alto grau de degradagido em que se encontra a bacia da Bafa de
Guanabara, tem sua origem em cerca de 6000 industrias, uma refinaria (REDUC), dois
portos comerciais, dezesseis terminais maritimos de petrdleo e um aterro de residuos
urbanos, somados aos esgotos de cerca de 14 milhdes de habitantes langados
praticamente sem tratamento nas Aguas da Baia (FEEMA, 1982 em Borma,1995). A
medida em que o saneamento basico esteja efetivamente acontecendo, as demais fontes

poluidoras deveréio ter sua agéio poluidora controlada.

Em varios pontos da Baia ocorrem os manguezais, que resultam de um encontro
harmonioso do rio com o mar. Esta vegetacdo tem um papel preponderante na
reciclagem dos nutrientes, elevando a producio de matéria orgnica, que servird de base
para a alimenta¢fio da fauna marinha. Por sua importincia ecoldgica, somada ao fato de
se tratarem de areas sujeitas a inundagdes periddicas, cujo substrato € constituide por
solos de baixa consisténcia, estas dreas nfio sdo indicadas para construgfes e agricultura.
No entanto, varios manguezais foram ocupados e sabe-se da agressfio que esta agho

representa.

O Aterro de Residuos Urbanos de Jardim Gramacho, que recebe cerca de 80% do lixo
produzido pela cidade do Rio de Janeiro, ocupa uma 4rea de 1,2 km? ¢ est4 localizado
numa area de manguezal, no encontro dos rios Iguacu e Sarapui com a Baia de

Guanabara. Ele estd assente diretamente sobre sedimentos flivio-marinhos,



permanentemente submersos. Néo foi realizado nenhum tratamento na fundagéio desse
aterro de¢ modo a impedir o transporte dos contaminantes presentes no chorume

produzido.

Por se tratar de um solo de baixa permeabilidade, a principio este subsirato poderia
funcionar como um "liner" natural, minimizando a contamina¢fio para os substratos
inferiores ou para a dgua do mar, que se encontra junto ao aterro. Porém, medidas em
campo e em laboratério vém destacando a importdncia da difusdo molecular no
transporte de contaminantes, mecanismo este que acontece em fungdo de gradientes
quimicos, sendo preponderante em solos de baixa permeabilidade. Desta forma, a

difusfo apresenta-se como o principal mecanismo de migragio.

Em Gramacho, devido & alta salinidade do solo de fundagfio, o processo de migracgio
torna-se complexo. Barbosa, 1994 através de ensaio de difusfo com chorume mostrou
que se estabelece um fluxo quimico nos dois sentidos, de acordo com o gradiente
inicial de concentragdo. Naquela pesquisa, alguns clementos presentes no chorume
foram testados, como sodio, potéssio, célcio e magnésio. Um perfil de variagfo de pH
com a profundidade sugeriu,. no entanto, que poderia também estar ocorrendo migragio
de outras espécies quimicas do reservatdrio para o solo, além das pesquisadas, como por

exemplo o amonio, contaminante sempre presente em abundéncia em aterros sanitarios.

A salinidade da argila ¢ um aspecto central no comportamento verificado em Gramacho.
Por este motivo, na presente pesquisa, propds-se estudar a influéncia da salinidade nos
processos de difusfio molecular e sorgfo nos solos. Optou-se em desenvolver a pesquisa
com base num solo argiloso reconstituido, saturado, com caracteristicas proximas ao
solo de Gramacho. As amostras foram preparadas de forma a apresentar baixa ¢ elevada
salinidade, ¢ ensaiadas com monossolugdes de NaCl, KCI ¢ NH,CI, que sdo os ions que
se gpresentam em maiores concentraghes no chorume de Gramacho. Também foram
efetuados ensaios com uma soluclo composta desses trés elementos € com o proprio

chorume de Gramacho.



Estes estudos comprovam a importancia da salinidade no comportamento verificado em

Gramacho.

Esta tese foi organizada em oito capitulos. No capitulo 2 apresenta-se uma revisfo
bibliografica, sobre o sistema argila-dgua e sobre processos de transporte € mecanismos

de interagfio solo-contaminante.

No terceiro capitulo encontram-se informacdes sobre o Aterro de Residuos Urbanos de

Jardim Gramacho e detalha-se a proposta da presente pesquisa.

No quarto capitulo descrevem-se o preparo das amostras, e dos solutos, e apresentam-se
resultados de ensaios fisico-quimicos, caracterizagio e compressibilidade. Os ensaios de

difusfio ¢ de sorgéo, seus procedimentos e equipamentos estdo descritos no capitulo 5.

No capitulo 6 apresentam-se os resultados obtidos e uma discussfo preliminar dos
mesmos. No sétimo capitulo concentram-se as discussfes do objetivo principal da tese,

que ¢é o efeito da salinidade nos resultados.

Finalmente, no oitavo capitulo sumarizam-se as conclusBes obtidas e apresentam-se

sugestdes para futuras pesquisas.

No apéndice I apresentam-se as folhas individuais dos ensaios realizados. Uma breve
memoéria de calculo da isoterma estruturada estd mostrada no apéndice II. Os perfis de
concentragdo medidos e tedricos dos ensaios de difusfo estdo no apéndice 1II. Por fim,

alguns casos da literatura estdo relatados no apéndice IV.



CAPITULO 2

A DIFUSAO MOLECULAR E A SORCAO NO TRANSPORTE DE
CONTAMINANTES ATRAVES DO SOLO

2.1 INTRODUCAO

Os projetos de sistemas de disposi¢fio de residuos industriais, urbanos e de mineragéo,
geralmente, baseavam-se na hipétese de que a condutividade hidrdulica € o principal
fator que governa a migragiio do contaminante. No entanto, estudos de campo (Goodall
e Quigley,1977; Crooks ¢ Quigley, 1984; Quigley et al.,1987; Johnson et al., 1989)
mostraram medidas de campo que evidenciaram a difusdio molecular como mecanismo
preponderante no caso de solos finos, com baixa permeabilidade. Desta forma, o estudo
deste parfimetro vem recebendo destaque (Cheung,1989; Mitchell,1994; Shackelford,
1994; Quigley,1994; Shackelford e Redmond,1995; Jessberger € Onnich,1993 ¢
Jessberger et al,1995).

Neste capitulo, é realizada uma reviso sobre a base tedrica do transporte de
contaminantes, destacando a situagfio onde predomina a difusfio molecular. A interagéio
solo-contaminante, neste trabalho considerada apenas sob aspecto de sor¢do, que
ocorre quando os solutos sdo reativos, ¢ de vital importincia na Geotecnia Ambiental.
Ela ¢ discutida em paralelo com a difusio molecular. Discutem-se métodos de
determinacio do coeficiente de difusfio molecular, em laboratério, ¢ as formas de
determinagio dos parmetros de sor¢do. O texto desenvolvido ¢ uma reprodugto parcial
dos 2 seminarios realizados pela autora como exame de qualificacio ao doutorado

(Ritter,1994 e Ritter, 1995) e de um artigo (Ritter et al,1995).

Antes, porém, se faz uma revisfio sobre conceitos basicos do sistema argila-agua, que

serfo fundamentais para a interpretacfio dos resultados obtidos nesta pesquisa.



2.2 SISTEMA ARGILA-AGUA

Nesta revisfio, vai-se abordar, essencialmente, o que serd necessdrio para o
entendimento do material apresentado nesta tese. Serfio revisados alguns topicos de
mineralogia das argilas ¢ do sistema eletrolftico argila-dgua. Para tal, algumas
consideragdes sobre a formacéio de solos e sua composicio, ¢ tipos de forgas de ligagfo
entre suas moléculas e particulas se fazem necessarios. Este texto foi desenvolvido com

base em Scott (1963), Grim (1968), Yong (1992) e Mitchell (1993).

O solo é um sistema frifasico (s6lido, liquido e gasoso), onde as fases solida e liquida
sdo de fundamental importincia na interagdo com contaminantes. Ele € um material
poroso, através do qual, além da 4gua preseﬁte nos seus intersticios, soluges com
composi¢coes quimicas, muitas vezes variadas, percolam, e pode ter uma capacidade de
adsorver moléculas e particulas destes solutos. Estes contaminantes podem ser
decompostos por microorganismos que vivem nos seus poros, situacfo esta em que o

solo funciona como um filtro vivo.

Os solos podem ser produto do intemperismo das rochas, ficando, no local de origem, os
conhecidos solos residuais, ou entdio podem ser transportados por gravidade, pela dgua,
pelo vento ou pelo gelo para um novo local, sendo denominados solos transportados.
Estes terdo uma estrutura que ird depender dos meios de transporte e de deposicio, as
vezes, podendo ser em ambientes de estudrio ou lacustres de dgua doce, ou entdo em

ambientes marinhos com agua salgada.

As particulas sélidas sfio constituidas por componentes orgdnicos, as substincias
hamicas, e inorgdnicos, os carbonatos, sulfatos, fosfatos, dxidos de ferro, aluminio e
silica, e minerais primarios e secundérios e podendo conter também sais precipitados.
Seus tamanhos podem variar de grandes pedregulhos até particulas muito pequenas,
coloidais, que sé sio visiveis em microscopio eletrénico. As formas também pode variar

de quase esféricas, a gréios angulosos ou placas achatadas.



Os minerais primarios ou néo argilicos sfo provenientes da rocha-mfe geralmente por
processos fisicos de intemperismo. O mais abundante ¢ o feldspato (cerca de 60%),
seguido de quartzo (12%), anfibdlios e piroxénios (17%), micas e outros. Eles compSem
a maior parte das areias e siltes, mas podem também estar presentes em menor escala na

fragdo argila, referida ao tamanho de particula menor do que 0,002 mm.

A denominagdio argila também pode-se referir a um tipo de mineral, os chamados
minerais argilicos ou argilo-minerais. Os minerais argilicos ou secundarios sdo produto
do intemperismo fisico, quimico e bioldgico, possuindo tamanhos de particulas

pequenas. Eles compdem a maior porgo da fragio argila dos solos.

Um conceito importante, o de superficie especifica, tem de ser visto para um melhor
entendimento dos minerais. A superficie especifica de um gréo € a soma das superficies
de todas as particulas contidas na unidade de volume ou peso, € ¢ inversamente
proporcional ao tamanho da particula. Ela dard a importincia relativa do efeito da
superficie, que serd maior para as particulas menores. Por terem um tamanho maior de
particulas, os minerais primarios dispdem de area pequena de superficie especifica,
tendo uma capacidade de interagfo menor com os solutos. Particulas de argilas, devido
ao seu pequeno tamanho e formas achatadas, t8m grandes superficies especificas.
Também possuem uma carga de superficie significativa, sendo, por isto, os argilo-
minerais muito importantes em processos de atenuacfo das contaminagdes, pois podem

interagir com 08 solutos.

A natureza e magnitude das forgas de ligagfio entre dtomos ou moléculas das particulas
de argilo-minerais ou entre particulas ¢ fundamental para qualquer discussio do

comportamento das particulas de argila.

As ligacdes primdrias sfo ligacGes de alta energia que mantém os &tomos juntos,
formando os cristais; sfo as ligagGes idnicas e pontes de hidrogénio. As ligagdes iGnicas,
onde um 4tomo se junta a outro adicionando ou perdendo elétrons, e as covalentes, onde
parte dos elétrons de atomos nfio metalicos (oxigénio por exemplo) sfo partilhados para

formar a molécula, sfio ligagBes fortes. A este grupo pertencem também as pontes de



hidrogénio ou hidroxila, que sfo ligagSes mais fracas do que as oufras, mas que podem
fazer as liga¢des entre particulas.

As ligagbes secundarias sio de baixa energia, portanto ligagbes fracas, e unem
moléculas ou particulas. Compdem este grupo as forgas de Van der Waals, que sfo
forcas de atragfio criadas pelo campo elétrico das moléculas, mas que poderdo mudar

dependendo do meio, e as forgas elétricas de atragdo e repulso.

Nos minerais argilicos, pode ocorrer a substituigio isomérfica. E a substituicfio de fons
de um tipo por outros fons de valéncia igual ou diferente, mas mantendo a mesma

estrutura cristalina.

2.2.1 Estrutura cristalina dos argilo-minerais

Os minerais argilicos sfio silicatos de aluminio hidratados, isto €, 0xidos de aluminio e
silica com pequenas quantidades dos fons-metal substituidos no cristal, numa forma
cristalina de estrutura relativamente complicada. Pertencem a familia dos filossilicatos,
que também contém outros silicatos em camadas, como a serpentina, o talco e a clorita.
De acordo com seu arranjo cristalino, estio divididos em trés grupos: caulinitas, ilitas e

esmectitas.

A estrufura cristalina ¢ composta pelo tetraedro de silica [Si0,] ou o octaedro de
alumina [AL(OH)]. Os diferentes grupos de argilo-minerais sfo caracterizados pelo
arranjo em folhas (“sheets™) destas estruturas, que, através do empilhamento de duas ou
trés folhas, em formas diferentes, formam as camadas ou unidades estruturais bésicas.
Em seguida, se verd a estrutura cristalina das caulinitas e esmectitas, pois foram os

materiais utilizados na pesquisa.

Antes, porém, tem de se definir uma outra propriedade importante das argilas, a
chamada capacidade de troca catidnica. A substituigdo isomoérfica nos argilo-minerais
{(talvez com exce¢do das caulinitas) faz com que as particulas de argila tenham uma

carga residual negativa. Para se preservar a eletroneutralidade, cétions sdo afraidos e



permanecem seguros entre as camadas e nas superficies das particulas. Muitos destes
cations sdo cations trocaveis, pois podem ser permutados por cétions de outros tipos. A
quantidade de cations trocaveis ¢ que ¢ a chamada capacidade de troca cationica (CTC),

e &, usualmente, expressa em miliequivalentes (meq) por 100 gramas de argila seca.

Caulinitas

As caulinitas consistem num empilhamento regular de camadas 1:1 em que cada
camada ¢ formada por uma folha de tetraedros SiO, e uma folha de octaedros AL (OH), ,
também chamada folha de gipsita, ligadas prhﬁariamente entre si, através de 2/3 dos
atomos de oxigénio em comum, dando uma estrutura fortemente polar. A férmula

estrutural é Al4Si401(OH)g. A figura 2.1a mostra uma representagfo esquematica da

estrutura cristalina basica da caulinita, onde se observa a chamada distincia interplanar
basal ou espacamento basal, que ¢ a distincia enfre as camadas 1:1, sendo esta

distancia na caulinita de 7,2 A (1 A= 10" mm).

O cristal de caulinita consiste de camadas sucessivas, sendo a ligacéio enire elas feita por
pontes de hidrogénio. Esta combinagiio ndo permiie substituigdes por ouiros cations
dentro da estrutura , conferindo uma certa estabilidade deste argilo-mineral em presenga
da agua. Sendo a substituicio isomdrfica praticamente nula, ocorre uma limitagio da
magnitude da carga da superficie especifica (que varia de 10 a 20 m%g). No entanto, a
quebra de ligagGes pode ocorrer nas extremidades das particulas, deixando ions expostos
e causando um desequilibrio de cargas. A CTC de 5 a 15 meqg/100g possivelmente

existe devido a estes rompimentos.

A caulinita por ter um espagamento basal pequeno, e, por ter uma estrutura fortemente
polar, nfio permitindo a entrada de outros cétions, mantém a sua estabilidade estrutural

coim a 4gua ou outras solucdes.

Esmectitas
Os argilo-minerais do grupo esmectita sfio constituidos por duas folhas de silicato

tetraédricas, com uma folha central octaédrica (folha de gibsita, com aluminio), unidas



por oxigénios comuns as folhas. Pode ocorrer substitui¢io isomdrfica na folha de
aluminio, sendo substituido por magnésio e ferfo. As camadas ou lamelas sucessivas do
tipo 2:1, estfio ligadas eletrostaticamente por for¢as de Van der Waals, e por cations
presentes para balancear deficiéncias. A férmula teérica ¢é dada por

AlgSigOq(OH)4.n{entre camadas)HyO. A figura 2.1b apresenta a estrutura cristalina

basica da esmectita.

As esmectitas apresentam uma grande capacidade de troca catinica, cerca de 80 a 120

meq/100g, devido ao desbalanceamento de cargas.

Quando esses argilo-minerais sdo colocados em contato com a dgua, os cations fixados
se hidratam, a dgua penetra entre as camadas e o espago basal aumenta. Os céations
presentes adsorvidos podem ser trocados, reversivelmente, por outros cétions. A
espessura entre camadas varia com a natureza do cdtion, a quantidade de dgua ou de
outros liquidos polares presentes, ndo tendo assim esse argilo-mineral distdncia basal
fixa (pode variar de 9,6 a 20 ou 40A). Esta tendéncia a absorver a agua entre camadas ¢
outros fluidos, combinada com a grande 4rea especifica (de 600 a 800 m%g), faz as

esmectitas suscetiveis ao inchamento.

2.2.2 Sistema argila-dpua

A argila sempre estd associada & dgua, sendo a 4gua dos poros uma soluciio contendo
ions. Foi visto que as forgas de superficie provocam uma interagfo entre as particulas de
solo, a dgua ¢ os cations adsorvidos. O efeito dessas forgas e o pequeno tamanho das
particulas se manifestam por forgas de atragiio e repulsfio entre particulas. Hstas irfo
controlar a floculagfio ou dispersdo das argilas em suspensfio e propriedades mecénicas

dos solos naturais.

A superficie da argila se encontra carregada negativamente, e, quando ela estd seca, os
cations adsorvidos estdo fortemente ligados 4 sua superficie. A eletronegatividade das

particulas de argila ¢ neutralizada pelos cations em excesso, e os Anions associados



aparecem como sais precipitados. Quando ocorre o contato com a agua, os sais
precipitados se solubilizam. No entanto, os cations adsorvidos sfio responsaveis por uma
concentragfio maior perto da superficie das particulas. Com isto, hd uma tendéncia de
cles s¢ difundirem para igualar a concentragfio. Porém, o campo elétrico negativo

formado na superficie delimita esta difusfo.

Os cations carregados e fortemente fixados & superficie da particula e os ions contrarios

no meio adjacente & superficie sfio geralmente considerados duas camadas; assim, o

sistema é referido como dupla camada difusa. A descrigiio matematica de uma dupla

camada difusa ¢ dada pela teoria de Gouy-Chapman, que foi desenvolvida para uma

suspensio de particulas coloidais. No entanto, ela fornece uma base para o entendimento

de floculagfio e dispersfo e a relagdo desses processos com a formagio da estrutura do

solo. Ela se baseia nas seguintes hipdteses:

1) ions presentes na dupla camada sfo cargas pontuais e ndo interagem entre si;

2) a carga elétrica ¢ uniformemente distribuida na superficie da particula;

3) a superficie carregada ¢ uma placa cujas dimensdes sfo muito maiores do que a
espessura da dupla camada (condi¢fo unidimensional);

4) a constante dielétrica do meio independe da posigio.

O potencial elétrico que se cria nessa regifio pode ser definido como o trabalho
necessario para trazer uma carga unitdria positiva de um estado de referéncia (a uma
grande distincia da superficie da particula) para um ponto especifico dentro do campo
elétrico. Quando o potencial de superficie ¢ pequeno, menor do que 25 mV, ele pode ser

assim representado em fungfio da distincia:
y=y,e [2.1]

%

8nn,e°v?

sendo K = okT

[2.2]

v/ = poiencial eléirico junto 4 superficie da particula

n .~ concentragio do ion no estado de referéneia (ions/cm®)
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¢= carga clétrica unitaria (Coulombs)

k= constante de Boltzman = 1,38x10 erg/’K
T= temperatura (°K)

v=valéncia do fon presente (em modulo)

e= constante dielétrica do meio

O centro de gravidade da carga difusa estd a uma distncia especifica x=1/K da
superficie da particula, que ¢ considerada como a espessura da dupla camada. Ela sera
inversamente proporcional & valéncia e a raiz quadrada da concentragfio e diretamente
proporcional 4 constante dielétrica e & temperatura, os outros fatores permanecem
constantes. Com isto, se observa que:

1) ions de maior valéncia resultam em contrago da dupla camada e decréscimo das
forgas de repulsfio;

2) o aumento da concentragfo eletrolitica ird resultar em uma forte contragfio da
dupla camada;

3) a constante dielétrica da Agua pura tem um valor de 80, enquanto liquidos
orgéinicos, como Oleos, solventes, t&m valores menores do que a dgua; isto significa que,
se solos argilosos entrarem em contato com outro liquido que n#o seja a agua, podem
sofrer uma redugio na dupla camada; quando as selugtes orgénicas ou inorgénicas sdo
muito diluidas, este efeito fica amenizado.

4) a temperatura estd sempre associada a constante dielétrica do meio; no entanto,
eles sfo inversamente proporcionais; por isto, uma varia¢fo na temperatura néo afeta o

produto T,

O caso de uma dupla camada difusa simples n#o é representativo das condigGes reais em
muitos sistemas de argilas, onde as duplas camadas de particulas adjacentes irfo
sobrepor-se. A teoria de Gouy-Chapman também explica através de uma formulacéio
(Mitchell, 1993) para esta situagfo. Porém, a formulagfo apresentada € util para se
entender os efeitos das mudangas de concentragfio na solugfio na espessura da dupla
camada e as conseqiiéncias sobre as forcas de repulsfio entre as particulas. Estas forgas

sdo sensiveis aos quatro fatores relacionados anteriormente, enquanto que as forcas de
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atracio sfo insensiveis. Por isto, ocorrendo contragfo da dupla camada , as particulas

irfdo aproximar-se pela diminui¢io das forcas de repulsfio.

2.3 PROCESSOS DE TRANSPORTE

O transporte de substéncias dissolvidas na dgua (solutos) pode ser descrito como fluxo,
onde ocorre o processo de transferéncia destas substidncias segundo um mecanismo
fisico-quimico e biolégico. O termo contaminante € utilizado quando solutos sdo
introduzidos num meio hidrogeolégico como resultado da agfio do homem, enquanto o
termo poluente € reservado para situagdes onde as concentrag¢fes de solutos se mantém
em niveis que so considerados sujeitos & repreensfio (Freeze e Cherry, 1979). Havera
uma forga diretriz responsavel por esta transfeiéncia, e que pode ser representada por
um gradiente que ird variar conforme o processo que esteja ocorrendo. Portanto, o fluxo
de um material pode ser representado de uma forma genérica como um fator de

proporcionalidade vezes uma forga diretriz (Lerman, 1979).

No caso especifico de transporte de solutos em meios porosos, 0s principais
mecanismos de transporte envolvidos sfio: adveccdo, dispersdo hidrodindmica que
envolve dispersdo mecdnica e difusdo molecular. B importante que estes trés
mecanismos sejam olhados separadamente, pois existe uma diferenga nas forgas
diretrizes que os governam e na escala fisica de espago e tempo associada a cada um

deles.

A advecgdo, genericamente, ¢ o deslocamento relativo de uma certa quantidade do
material (agua, vento, terra) em relagfio ao observador, sob agfio de for¢as da natureza
(por exemplo gravidade e pressdo). O fluxo de um material por advecgdo estd associado
a velocidade do préprio material ou do meio no qual ele estd sendo transportado;
portanto, a diretriz na advecgdo ¢ a velocidade. Estas velocidades advectivas podem
variar de 10" a 102 m/s (correspondentes aos ventos troposféricos da terra) a 107" m/s

(referentes & sedimentagfio nos lagos e oceanos) (Lerman, 1979).
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O fluxo por advecgfio de um soluto com concentragio C (ML™) na fase liquida e
velocidade da agua v, (velocidade de advecgdo), através dos poros do solo, pode ser

eXpresso por:

[2.3]

No caso de fluxo de contaminagdo através do solo, esta velocidade de advecgfo, ou
velocidade linear média, é a velocidade aparente ou de Darcy dividida pelo teor de

umidade volumétrico (0), que, para solos saturados, apresenta-se igual & porosidade (n).

A dispersfio hidrodinimica se caracteriza pelo espraiamento ou espalhamento do
material através do meio. Os mecanismos que governam o processo sfo a dispersdo

mecanica e difusio molecular.

A dispersdo mecdnica se caracteriza pelas turbuléncias ou flutuagGes microscopicas de
velocidade dentro do meio causadas pela dissipacio da energia cinética (Lerman, 1979).
A d4gua se movimenta no solo em velocidades, variando ponto a ponto, um pouco
maiores ou menores do que a velocidade de adveccfio. Esta flutuagio tem origem,
basicamente, nos seguintes fatores ( Fetter, 1993):

a) tamanho dos poros: alguns poros séio mais largos do que outros, o que permite que o
fluido se¢ mova mais rapidamente nos poros mais estreitos;

b) comprimento da trajetéria: algumas particulas do fluido irfio percolar por caminhos
mais longos;

¢) atrito no poro: quando o fluido se move através dos poros, ele ird mover-se mais

rapido no centro do poro.
O espalhamento promovido pela disperso mecénica, fungfo dos gradientes de
velocidade, acarreta a diminui¢io dos gradientes de concentragdo. O coeficiente de

dispersio mecénica, D, (L*T™), é representado por:

D, =av, [2.4]

sendo o a dispersividade (1.).

13



A difuséio molecular se caracteriza pela difusfio de ions, atomos ou moléculas por forgas
de natureza intermolecular. Este fendmeno pode ocorrer tanto em gases, fluidos como
em solidos (Lerman, 1979). A difusdo molecular dos solutos ocorre em funcéo do
gradiente de concentragfo das espécies quimicas, gradiente este que serd a sua forga

diretriz, independente da existéncia ou nfo de um movimento do fluido (Fetter, 1993).

O fluxo por difusdo molecular em uma dimensfo € representado pela primeira lei de

Fick:

rep & [2.5]
=D —
onde D, (L*T™) € o coeficiente de difusiio em solug#o livre, e 8C/dx (ML™) é o gradiente

de concentragdo.

Lerman (1979) apresenta uma tabela de difusfo em soluco livre Dy, para diversos fons
em diluicdo infinita na Agua. Considera-se infinita uma solugfio quando esta &
suficientemente diluida de modo que os solutos ndo interagem um com © outro
(Shackelford e Daniel, 1991a). Eles representam normalmente os valores maximos

medidos em qualquer situagio de campo ou de laboratorio.

O coeficiente de difusdo efetivo D, (L*T") representa a difusfio que ocorrera no solo,
que serd menor do que em solugdo livre, pois os caminhos de migragio, devido a
estrutura do solo, sfo tortuosos. Shackelford e Daniel (1991a) apresentam alguns efeitos
que influenciam a difuséio no solo:

a) redugdes na segio transversal de fluxo;

b) tortuosidade da trajetoria;

¢) fluidez ou mobilidade, fator que estd relacionado com a Agua da superficie das
particulas;

d) fator de interag#io eletrostética.

Estes efeitos séio globalmente representados pelo fator de tortuosidade 1. Alguns autores
(Gilham et al, 1984 e Quigley et al, 1987) incluem o teor de umidade voluméirico O da

definicBio do fator de tortuosidade. Outros autores, no entanto, [(Berner, 1971; Van
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Shaik e Kemper, 1966) em Shackelford e Daniel, 1991a] nfio consideram adequada esta
inclusio, po.is alegam que o 6 pode ser determinado independentemente dos demais
fatores. A grande complexidade dos fatores envolvidos leva & necessidade da
determinagio do coeficiente de difusfo efetivo de cada espécie quimica para cada tipo

de solo. O coeficiente de difusfio efetivo é definido por:
D, =1.D, [2.6]

Na difusfio transiente, nfio havendo produgéio ou remogéio de espécies quimicas dentro
do sistema, o principio da conservagio de massa, mais a primeira lei de Fick, fornecem
a equagfio conhecida como segunda lei de Fick, que governa a variagio da concentragio

com o tempo:

ac 5*C [2.7]
R = De ax?.

O fluxo por dispersio hidrodindmica, na forma unidimensional, englobando os dois

mecanismos, pode ser representado por:

aC [2.8]
F = _Dh g

O coeficiente de dispersfio hidrodindmico D, globaliza a dispersdo mecinica e a difusio

molecular e é representado por:
Dh = Dm + De [29]
Concluindo, com base nas equagdes acima, tem-se a equacgfo [2.10] que representa o

modelo advectivo-dispersivo para a determinagéio do transporte de solutos néo reativos

em solos saturados (Freeze e Cherry, 1976):

oC ’C oC [2.10]
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2.4 A IMPORTANCIA DA DIFUSAO MOLECULAR

Na figura 2.2, apresenta-se o grafico em que sé relaciona a razdo D, /D, versus nimero
de Peclet com base em resultados experimentais publicados por Perkins e Johnson em
1963. Estes resultados permitem visualizar a importéncia relativa dos processos de
dispersdo mecénica ¢ de difusdo molecular. O nimero de Peclet, adimensional, ¢

definido como:

dv [2.11]

onde P, ¢ o nimero de Peclet, d ¢ o didmetro médioc dos gréos do solo.

Como se verifica na figura 2.2, para baixas velocidades de advecgfo, a raziio D, /D,
mostra-se constante e igual a 0,7; a difusfio molecular predomina ¢ a dispersdo mecénica
pode ser negligenciada. Para valores de Peclet entre 0,4 ¢ 6, verifica-se uma zona de
transi¢do onde os efeitos da dispersfio mecénica e da difusio molecular sfio equivalentes.

Para altos valores de P, a dispersfio mecénica controla o processo (Fetter, 1993).

Estes resultados (Perkins e Johnson, 1963) levaram & seguinte expressio empirica:

D,=D,+1,75.v.d [2.12]

onde v ¢ a velocidade de percolacdo.

Com base nesta equagfio simplista [2.12], na figura 2.3, mostra-se a varia¢8o do
coeficiente de dispersfio hidrodindmico Dy, com a velocidade, para dois tipos de solos
com tamanhos de grios d = 2pm e d = 200um, ¢ coeficientes de difusfio efetivo
D=0,05m*/ano ¢ D,=0,005m*/ano. Verifica-se que, em termos praticos, o inicio da
dispersfio mecénica pode ser considerado definido pelo ponto em que o coeficiente de
dispersdo hidrodindmico se afasta do valor correspondente a D,. Portanto a velocidade
critica depende da granulometria do solo e, em solos finos, o processo de difusio

molecular € largamente predominante para wma ampla faixa de velocidades de fluxo. A
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partir destas evidéncias, Rowe (1987) questionou a importincia do transporte advectivo,

para velocidades baixas (v, = 10" m/ano).

Na figura 2.4, apresentam-se resultados de modelagem do transporte de contaminantes
através de uma camada de argila (“liner”) com 1,2m de espessura e porosidade n=0,4
(Rowe, 1987). O coeficiente de difusfo efetivo D, foi considerado igual a 0,018m*/ano,
correspondente ao coeficiente de difusfio efetivo do cloreto, através da barreira de till
argiloso de Sarnia. A concentragfo do chorume foi arbitrada constante na superficie da

camada (C, = 1g/1) e nula na base.

Foram calculados separadamente os fluxos supondo: difusdo pura (v,=0 ¢
D=0,018m%ano), advecgfo pura(D=0 e v=0,006m/s) ¢ difusio e advecgio
(v,=0,006m/s ¢ D,=0,018m*ano). Coincidentemente neste exemplo, o fluxo quimico
maximo de 6g/m?*/ano ¢ igual para os casos de adveccéo pura ¢ difusfo pura. Verifica-se
ainda que calculos convencionais (negligenciando a difusfio) estariam sugerindo que
nenhum contaminante iria escapar para o aqiiifero, até a frente de percolagdo chegar a
base do “liner” apds 75 anos. No entanto, a difusio sozinha se mostra importante; um
fluxo de saida excedendo 10% do fluxo méaximo ¢ esperado apds 5 anos ¢ o fluxo
mdiximo, de 6g/m*/ano, depois de 50 anos. Considerando-se difuso ¢ advecgfo, ocorre
um aumento significativo do fluxo de pico, que se apresenta 55% maior do que se

considerando somente difuséio ou advecgéo.

Esta simulagfio, que representa situagSes que envolvem “liners” argilosos, onde o
cocficiente de permeabilidade do solo é menor do que 10 m/s ¢ o gradiente hidraulico
menor do que 0,2, mostra claramente a importéncia da difusfio molecular no transporte
de contaminantes.

2.5 PROCESSOS DE INTERAGAO

Durante o transporte de contaminantes através do solo, ocorrem interages entre os

solutos e os constituintes do solo. Esta interagfio inclui processos fisicos, quimicos e
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bioldgicos. Os mecanismos de interagfio quimica dependem da constitui¢do quimica do
soluto, por exemplo, se sfio reativos ou nfo, orglnicos ou inorginicos, e dos
constifuintes e das caracteristicas do solo, ¢ do pH do sistema. Os processos de
transferéncia de soluto do fluido intersticial para as particulas sélidas do solo séo:
sorgdo, precipitagdo e complexacfio. A sor¢fio inclui adsorgiio e desadsorgéo (ou
dessor¢fo), resultado de reagBes de trocas idnicas. A precipitagfio € a acumulagéio de
material (solutos, substéncias) na interface das particulas sdlidas insoliveis e a
complexacgio geralmente envolve ligantes (Anions inorgénicos ou orgdnicos associados

intimamente com cation metal) (Yong et al, 1992).

Podem ocorrer também biodegradacio e decaimento radioativo. Estes dois processos e a
precipitagio fazem com que ocorra diminui¢fo da concentragio do soluto na pluma,
causando a atenuacfo; no entanto, nio necessariamente, irio diminuir a velocidade de
movimento da pluma. Ja no processo de adsorc¢io, alguns solutos, devido a captura pelo
solo, passam como se movendo mais lentamente do que a Agua fredtica que os
transporta; este efeito é chamado retardamento (Fetter, 1993).

Destes varios processos de interagfio, somente as reagfes de sorglo e decaimenio
radioativo ou biologico sfo rotineiramente modelados. A equagfio advecgdo-dispersfo

para um soluto reativo pode ser reescrita como (Fetter, 1993):

ac 8'C oC pas [2.13]
E—+IJLC

o~ P Tk Tno

(dispcrsﬁu) (advecgfio) (sorgdio) (decaimento)}

onde p ¢ a densidade seca do material, n € a porosidade e A € a constante de decaimento

radioativo ou bioldgico.
O termo 05/6t é representado por:

o8 a8 oC [2.14]
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onde 0S/8C ¢ a relagdo entre a quantidade da espéeie quimica (soluto) adsorvida pela
particula solida (S) e a concentragfio da mesma espécie quimica num liquido total em
equilibrio (C), e & expressa em termos de isotermas de adsorgfo. Elas séio determinadas
através de ensaios de equilibric em lote (“batch experiments”), onde a solugfo
contaminada e uma pequena quantidade do solo em estudo séo colocadas em contato em
frasco de reagfo por um periodo que pode variar de horas a dias, até atingir o equilibrio
das reacBes. Do ensaio, obtém-se S e C, respectivamente massa do soluto adsorvida pela
porgio solida e a concentragio do soluto na solugdo em equilibrio. Os tipos mais

comuns de isotermas de adsorgéo sdo (Rowe, 1995):

Isoterma Lincar S=K,.C [2.15]

Isoterma de Freundlich S =K.C’ [2.16]

_§,bC
"~ 1+bC

Isoterma de Langmuir S [2.17]

onde K =coeficiente de particio ou distribuigiio, K; e e=constantes determinadas
experimentalmente, b=constante relacionada com a energia de adsorgfo, S, =capacidade

méaxima de adsor¢fio do soluto, também determinados experimentalmente.

Tanto a isoterma linear quanto a de Freundlich apresentam a desvantagem de ndo definir
um limite superior da quantidade que pode ser sorvida (Fetter,1993). A isoterma de
Langmuir procura preencher esta lacuna. Ela parte do conceito que superficies solidas
possuem um numero finito de lugares de sorgfio, e que se estes tiverem preenchidos, a
superficie nfio sorvera mais soluto, ou seja, foi esgotada toda a capacidade de sorcio das

particulas sélidas.

A equacio unidimensional advecggo-dispersdo com sorc¢o linear serd:

2
&_,dC L pk, X [2.18]
ot Yoz? "dz  n Bt

No caso da sor¢fio nfo-linear, o coeficiente de distribui¢io K, varia com o tempo, ¢ a

cada incremento de tempo sera dado por:
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AS

Ky = “C [2.19]
Que sera assim representado para Freundlich e Langmuir:

K, = Keecy! [2.20]
Kq = (—]:S*'b'iT)z [2.21]

sendo ¢, a concentragfo no tempo referido. Esta forma estd implementada no programa

POLLUTE (Rowe e Booker,1994).

E usual referir-se aos processos de sorgdo em termos de um fator de retardamento (R,)
do movimento dos contaminantes. A equagfo advecgio-dispersfio com retardamento

sera:

aC D, FC v, [2.22]

o R, 822 R, 9z

onde R, é o fator de retardamento dado por:

223
R, =k K, [2:23]

sendo K, da isoterma linear ou definido pelas expressdes [2.20] e [2.21] (isoterma nfo

linear).

Alguns autores definem um coeficiente de difusdo aparente D,* (Li e Gregory, 1974
citado em Rowe, 1987) ou um coeficiente de difuséio efetivo de soluto reativo Dy
{Gilham et al, 1984) e uma velocidade de advecgfo aparente v,*, sendo D,*=D¢=D /R, ¢

v,*=v/R,. No entanto, deve-se ter cuidado com a substituicdo de dois termos
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desconhecidos (D, ¢ R,) por um terceiro globalizador (D,*), pois a utilizagfio de um
tnico pardmetro D,* ou Dy pode acarretar em resultados errdneos, ja que o fluxo é

controlado por D, e v, e nfio por D, * ¢ v,* (Rowe et al, 1995).

Para se modelar o transporte de um soluto reativo somente por difusfio, a equagéo a ser

utilizada é:

aC &#C pK, aC [2.24]
=D - ra

ot 0z n ot

2.6 DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO MOLECULAR

Os métodos transientes de medida do coeficiente de difusdo efetivo das espécies
quimicas usados normalmente sfio: 1) método da coluna, podendo ser com concentragfo
constante ou diminuindo; 2) método da meia-célula; 3) método do reservatério: duplo e
simples (Shackelford,1991). Serfic descritos, sucintamente, os métodos da coluna ¢ dos

reservatoros.

No método da coluna com concentragio da fonte constante, cuja montagem estd
apresentada na figura 2.5, a concentragfdo da(s) espécie(s) quimica(s) que saird no
reservatorio de coleta apds um determinado tempo ¢ medida e os resultados plotados na
forma da curva “breakthrough”, ou curva de concentragfio relativa, C/C, x tempo ou
volume total/volume de vazios. Uma curva tipica estd mostrada na figura 2.5 para
solutos adsorvidos (reativos) e ndo adsorvidos (nfo reativos). Observa-se a forma de “S”
destas curvas, conseqiiéncia da disperséo do soluto durante o transporte através do solo.
Esta faz com que parte do soluto aparega anterior a frente de advecgfo (representada
pela linha pontilhada) e parte posterior. A razfio entre a relagfio de volume total e
volume de vazios para os solutos reativos e nfo reativos na concentragfo relatica C\C, =
0,5 é que determina o fator de retardamento (método proposto em Freeze e Cherry,

1976). Na curva mostrada, R, ¢ igual a dois.
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A curva obtida do ensaio pode ser modelada utilizando-se a solugéio analitica de Ogata,

1970 (em Shackelford, 1991) da equagfio adveccfo-dispersio (eq. 2.19):

[ ( ) ( Y} [2.26]
c_ l| erfl LoVt |+ exp(vaLJerfd' L]; A I I
2%,

onde L é o comprimento da coluna de solo e erfc € a fungfio erro complementar,

tabelada em, por exemplo, Fetter (1993).

A equaglio 2.26 ¢é utilizada para retrocalcular o valor de Dy, ou seja, D, + D,. A
dificuldade esta no fato de que, para determinacfio de D,, faz-se necessdrio conhecer D,,.
Uma forma alternativa seria a de impor velocidades de fluxo tho baixas, que a dispersio
pudesse ser negligenciada, assim D, =D,
Rowe et al (1988) sugerem um ensaio de coluna modificado, com a grande vantagem
operacional de a concentragéo inicial das espécies quimicas no reservatorio fonte poder
ir diminuindo com o tempo. Os resultados sfo plotados, concentragfio versus tempo, e
uma solugfo semi-analitica dada pelo programa de computador POLLUTE (Rowe e
Booker,1994) ¢ utilizada para ajustar a curva tedrica aos dados experimentais, com o

objetivo de determinar D,.

Nos ensaios realizados por Rowe et al (1988), em que valores de D, sfio determinados
para varios fons num “till” argiloso, as velocidades advectivas foram suficientemente
baixas de modo a se ter somente difusfio, e também a porosidade do solo deu indicacio
razoavel da porosidade efefiva. Com isto, os valores de D, obtidos representam o

pardmetro D,. -

A vantagem em se determinar as caracteristicas de adsorgdo através de ensaios de
coluna ¢ estar ensaiando uma amostra estruturada. Nesta situagfo, semelhantemente ao
que ocorre nos casos reais, nem toda a superficie das particulas estd exposta, ou

disponivel, para interagfo com os contaminantes quimicos. De toda forma, Rowe et al
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(1988) também recomendam que se fagam ensaios de equilibrio em lote, de modo a se

ter um melhor conhecimento ¢ acuricia dos valores envolvidos no processo.

Na figura 2.6, sfio apresentadas as montagens dos métodos do reservatdrio duplo e
simples. S#o similares ao método da coluna, porém ndo é permitido o fluxo por
advecgdio, ou scja, ocorre somente o transporte difusivo. O método do reservatorio
simples pode ser realizado diminuindo-se a concentragdo do soluto no reservatério.
Trata-se do mesmo método denominado modelo de difusfio por Barone et al (1988) ou
difusfo pura por Barbosa (1994). O tratamento matematico € similar ao que j4 foi visto,

e o POLLUTE pode ser utilizado na obtengfo dos pardmetros.

Uma proposigdo mais recente é o equipamento denominado permefmetro DKS
(Difusio, Convecgdo (advecgiio) e Sorciio) (Jessberger e Onnich, 1993). A proposta
basica ¢ considerar os efeitos de sorgdo ao longo do ensaio, adequando-os as condi¢des
de contorno existentes no campo. Os resultados sdo plotados através de curvas emisséo-
tempo que podem ser retroanalisadas pelo programa DEPOTRANS, que permite a
avaliacio dos coeficientes das isotermas de adsorgfio, assim como a quantidade de
contaminantes adsorvidos dentro das particulas de solo e da 4gua dos poros, Outra

forma de se retroanalisar os resultados € possivel e serd vista no capitulo 6.
Medidas de coeficientes de difusfio em solos nfo saturados tém. proposigdes mais

recentes ¢ utilizam equipamentos mais elaborados (Cooke e Fong,1994, Lim et al, 1994

¢ de Campos et al., 1997).
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2.7 CONSIDERACOES FINAIS

Existem varios relatos na literatura de medidas de coeficientes de difusfo e de sorgfo
em laboratorio. Alguns deles que, de alguma forma, contribuiram mais diretamente para
a pesquisa, encontram-se resumidas no Apéndice IV. Mais casos podem ser enconirados

em Ritter (1995).

E importante enfatizar que as medidas de campo realizadas para coeficientes de difusfio

molecular t&m mostrado uma boa concordancia com valores de laboratorio.

Rowe et al.(1995) comentam que a pratica mais comum € a de se medir plumas
contaminantes localizadas em materiais granulares, pois a sondagem de barreiras
sobrepostas por alguns metros de rejeitos tem um alto custe. No entanto, algurs
exemplos da histéria geologica podem comprovar o processo de difus&o molecular num
tempo muito longo (cerca de 10000 anos). Ele analisa trés casos no Canada, onde os
perfis de salinidade em argilas naturais comprovam muito bem os coeficientes de

difusfo determinados em laboratério.

Johnson et al. (1989) revelam dados de campo para solutos organicos e a migragdo
ocorrida numa distdncia de aproximadamente 20 cm em 5 anos confirma valores

medidos de laboratorio.

Outros casos também sfio relatados para um tempo bem mais curto (ver também em
Shackelford e Rowe,1997). Um deles € o do Aterro de Sarnia (ver em Crooks e Quigley,
1984, Quigley et al,1987 e Rowe et al.1995). A migragfo do sal ocorreu em uma
distdncia que varia de 1,5 22,0 m em 12 anos, enquanto a frente de advecgio estimada ¢
de 3 cm. Esta medida € reveladora da importéncia da difusfo molecular no processo de
migragio de contaminantes no solo. O D, inferido deste perfil para o cloreto concorda

com o valor medido em laboratdrio para este mesmo material.
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Barbosa (1994) e Castro et al (1994) realizaram medidas de carbono orgénico no
substrato de fundagéio do Aterro de Gramacho, e a frente de contaminagio na argila

organo-salina estava a 1,5m de profundidade, apds 14 anos de operagéo do aterro.

Rowe et al.(1995) enfatizam ainda que estfio envolvidos na exumagio de mais quatro
aterros sanitarios, cujos dados nfo estdo divulgados, mas que confirmam a
preponderincia da difusdio molecular no mecanismo de migracdo em solos de baixa

permeabilidade.
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FIGURA 2.6 - a) reservatério duplo; b) reservatério simples
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CAPITULO 3

O ATERRO DE GRAMACHO E A PROGRAMACAO DA PRESENTE
PESQUISA

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, € apresentado o Aterro de Residuos Urbanos de Jardim Gramacho, que
foi o referencial e fonte de inspiragéio da presente pesquisa. Apdés um levantamento
dos pontos considerados importantes da situagfio do aterro, sdo descritos os objetivos

e ¢ delineada a programagéo da tese.

Barbosa (1994) apresentou uma investigagio geoambiental do referido aterro,
caracterizando o material de fundagfo sob aspectos geolégicos, geotéenicos e a nivel
de concentrages quimicas. O chorume produzido também foi avaliado. Alguns
ensatos de difusfio ¢ de compatibilidade entre solo, fluido percolante e chorume foram
executados, pé:ra uma primeira avaliagfo da contaminagio subterrdnea do material de

fundacio.

Esta pesquisa fez parte de um convénio COPPE/UFRJ e COMLURB para estudar o
aterro ¢ o chorume e elaborar um projeto de recuperagéio para o Aterro de Residuos.
Os resultados obtidos podem ser encontrados no relatorio COPPETEC (1992), em
Ehrlich et al. (1994), Castro et al (1994) e Barbosa et al. (1996). Os dados resumidos a

seguir tiveram como fonte estas referéncias e a tese de doutorado de Barbosa (1994).

3.2 0 ATERRO SANITARTO DE JARDIM GRAMACIO

O Aterro de Residuos Urbanos de Jardim Gramacho estd localizado no municipio de
Duque de Caxias, operando desde 1978, e deve estar recebendo, hoje em dia, cerca de

7000 toneladas didrias de lixo, sendo aproximadamente 80% contribuigfo da cidade
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do Rio de Janeiro e o restante dos municipios de Duque de Caxias, Sfo Jofo de

Meriti, Nilépolis e Nova Iguagu.

Ele ocupa uma area de mangue junto a4 Bafa de Guanabara com uma superficie em
torno de 1,2 km? e altura média em torno de 8,0 m. A figura 3.1 apresenta uma
localizaciio do Aterro, onde se observa o canal de Sarapui, encontrando o rio Iguagu,
que flui por sua vez para a Bafa de Guanabara. Os dois rios se encontram
extremamente poluidos, pois provém de regifio com industrias, entre elas a REDUC, e

altamente povoada, grande parte dela sem saneamento béasico.

O Aterro esta assente sobre uma argila organo-salina, cuja espessura varia entre 5 ¢ 8
m (dados de 1992). Este solo de fundagfio se formou dos sedimentos finos, flivio-
marinhos do estudrio do rio Iguagu, que estio sobrepostos a sedimentos fluviais e
marinhos, arenosos e areno-argilosos, de espessuras variadas. Este tipo de formagio

caracteriza os conhecidos depdsitos de argila mole da Baixada Fluminense.

Estes solos, que ja foram objeto de muito estudo nas instituigdes de pesquisa do Rio
de Janeiro, sdo classificados em pedologia como solos tiomdrficos com cor variando
de cinza a azul acinzentado, ¢ contendo muita matéria orgénica. Apresentam o quartzo
como mineral primdrio principal, contendo também feldspatos em diversos graus de
alteragio e micas. A [ragio argila compde cerca de 60% (em peso)} do solo, sendo a

caulinita o argilo-mineral predominante, contendo também ilita e esmectita.

As sondagens realizadas em Gramacho indicaram argila orglnica mole com baixa
consisténcia (SPT<1) e argila inorgénica de consisténcia média (5< SPT< 9). Sdo
solos bastante compressiveis, que, quando submetidos a carregamentos, podem sofrer
significativos processos de adensamento. Outro aspecto, sob o ponto de vista
geotécnico, € a baixa resisténeia ao cisalhamento. Por ser uma area plana antes do
inicio do Aterro, o recalque ocasionado pelo adensamento € considerdvel. Uma andlise
do perfil topografico da época das sondagens (1992) indica recalques do topo da

camada de argila varidveis entre 0,8 e 4,5 m.
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Até 1992, nfo havia nenhum sistema de coleta do chorume produzido pelo aterro
(cerca de 1000 m’ diérios). Estima-se a permeabilidade do aterro em 107 cm/s e a da
argila é da ordem de 10® cm/s. Por isto, grande parte do chorume flui diretamente para
a bafa e os rios Iguagu e Sarapuf, que o circundam. Nas condi¢Bes de operacdo
vigentes até entfio, o Aterro de Gramacho contribuiu certamente para a poluigdo da
Baia de Guanabara através deste chorume superficial. Uma outra possibilidade de
contribui¢io, que terd uma importincia maior na medida que ocorrer a coleta deste
chorume superficial, é o transporte de contaminantes através do solo de fundagio por
difusdo molecular. Barbosa (1994), através de andlises de “shelby”, estimou em cerca

de 1,5 m o avango da contaminag#o, apds 14 anos de operagio do aterro.

3.2.1 Caracterizacio do solo de fundacio

A tabela 3.1 resume as caracteristicas da argila organo-salina de Gramacho ¢ a figura

3.2 apresenta a curva granulométrica deste solo da fundagfo.

Trata-se de um solo com cerca de 80% de teor de finos, alta plasticidade (IP=110%), e
com presenca de matéria orgénica. Esta confere um teor de umidade também elevado,
pois é hidrofilica, causando um aumento da porosidade, que leva também & redugéo
do peso especifico do solo. A alta porosidade também decorre do ambiente salino de

deposigio.

A anélise mineralégica indicou a esmectita como mineral argilico preponderante, e o
quartzo como mineral primario em maior quantidade. A capacidade de troca catidnica

variou entre 49 e 56 meq/100g, onde cerca de metade do complexo catibnico trocavel

& preenchido por ions Nat. Esta CTC pode ser , em parte, creditada 4 matéria
orgénica, pois estes materiais podem apresentar valores entre 150 e 500 meq/100g,
sendo que analises efetuadas na matéria orgénica de Gramacho indicaram valores de
400 meq/100g . No entanto, investigagBes realizadas com as amostras mtegrais
mostraram que o valor da CTC diminui substancialmente quando a matéria orgénica

estd misturada com a argila. Esta constatacdo levou Barbosa, 1994, a afirmar: "A
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matéria orgénica certamente confribui para as propriedades do solo, mas a sua
influéncia ¢ grandemente superada pela esmectita presente em quantidade

significativa na fragéo argila do solo.”

TABELA 3.1 - Caracterizagfio do solo de Gramacho

(Apud Barbosa, 1994)

Teor de matéria organica (%) 5-6
fragdo <2um (%) 73-79
Teor de umidade (%) 139,6-162,6
Grau de saturagéo (%) 100
Limite de liquidez (%) 105-162,5
Limite de plasticidade(%) 36-55
Porosidade {%) 80-82
Atividade 1,45
Densidade seca (glcm3) 0,49-0,55
Densidade dos graos 2,71
Superficie especifica (m%g) 215,8
Mineralogia (%)
carbonatos 2,5
guartzo 32
pirita 1
mica/ilita 13
caulinita 14
esmectita 32
CTC(meqg/100g de solo seco) 49-56
Cations trocaveis:{meq/100g de solo seco)
Na+ 21,11-2517
K+ 5,15-6,66
Mg+ 9,45-13,57
Ca+ 8,00-16,48

3.2.2 Solucéo intersticial e o chorume

Os dados de medida de concentragfio quimica dos principais ions inorginicos da
solugfo intersticial do solo de fundagio de Gramacho estfio apresentados na tabela
3.2. E importante que se ressaltem os elevados indices de concentragio quimica
existentes nesta solucdo intersticial. Para se comparar estes valores com as
concentrages da agua do mar, transcrevem-se, na mesma tabela, dados sobre
constituintes desta dgua. Estes elementos mais a silica constituem cerca de 99% das

aguas do mar e dos rios (Mackenzie e Garrels,1977).
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TABELA 3.2 - Concentragio quimica dos solutos de Gramacho ¢ da dgua do mar

(modificado de Barbosa,1994)

SOLUCAO AGUA DO MAR
INTERSTICIAL (apud Mackenzie e
{apud Barbosa,1994) Garrels, 1977)
(ma/h) (mg/l)
cr 21700 19000
S04 3450 2650
Na* 9700 10500
KF 450 380
Mg** 1550 1300
Cat 700 400
pH 7.7 -
salinidade (g/l) 34,5 -

Observa-se que a solugfo intersticial do solo de fundagfo tem valores de CI', Na*, K*,
Mg e Ca™ muito préximos as concentragdes normais da 4agua do mar. Isto confere
um carater especial em termos de estudo de transporte de contaminantes, pois se trata
de um solo altamente salino. O sédio é o cition mais abundante na solu¢fo

intersticial, seguido do magnésio. Os cations célcio e potassio sfio minoritarios.

Cloretos e sulfatos constitnem cerca de 98% dos anions dissolvidos.

A tabela 3.3 resume os valores de conceniragbes quimicas do chorume gerado pelo
aterro sanitario em conjunto com dados da EPA sobre faixas de variago das
concentracdes dos elementos quimicos mais encontrados em chorumes. Os valores do
chorume de Gramacho se referem as medidas realizadas na Universidade de Western
Ontario no chorume esterilizado, que sofreu este processo devido as exigéneias da

agéncia de controle sanitdrio canadense para entrada do material no Canada.

Verifica-se que, para o sodio ¢ o potéssio, os dados de Gramacho se encontram na
média de chorumes dada pela EPA, enquanto que o cdlcio e o magnésio tém baixos
niveis de concentragﬁo. Nio foram realizadas medidas do ion aménio para o soluto de
Gramacho. Medidas de nitrogénio total da EPA do uma indicacfio de que os valores

para este elemento também podem ser elevados.
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TABELA 3.3 - Concentra¢éio quimica dos chorumes
{modificado de Barbosa,1994)

CHORUME CHORUME
ESTERILIZADO
(apud Barbosa,1994) {(EPA)
(mafl) (mg/l)
cr 1000 34 a 2800
S04 70 121828
Na*t 4000 0 a 7700
K+ 1513 2,8 a 3770
Mg+t 53 16,5 a 15600
cat 23 5 ad4080
N total (Kjedahl) - 0a 1416

3.2.3 Ensaios realizados

Foram realizados trés ensaios de difusfio, na Universidade de Western Ontario,
London Canadj, utilizando células com modelo semelhante ao de Barone et al,1988.
Dois ensaios usaram como soluto dgua destilada e deionizada, e o terceiro, o chorume
previamente esterilizado.Os ensaios duraram cerca de 7 dias. Este tempo foi
estipulado, apds algumas tentativas, para garantir que o ensaio fosse interrompido
antes que ocorresse qualquer variagdo quimica na base do corpo de prova. Durante o
ensaio, a cada 24 horas, era coletada uma amostra do soluto do reservatério com uma
seringa de 4 ml de capacidade e analisada para controle do ensaio. Ao final, a amostra
de solo era dividida em discos de 1 cm de espessura. A extragio da solugfo intersticial
de cada pequena amostra confinada num cilindro rfgido, com drenagem pela base, e
recolhido num recipiente plastico de 30 ml, foi exccutada sob uma tensio de

compressio de 25 MPa.

Néo foram realizados ensaios de equilfbrio em lote, portanto ndo se tendo nenhuma

medida de sorgio executada na pesquisa.
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Foram escolhidos para andlise os parfmetros de pH e salinidade e os fons Cl-, SO4-—

Na't, Kt, Cat™ e Mgt por estarem presentes na solucio intersticial € no chorume, e

envolvidos no processo de troca catiénica.

Os perfis obtidos para o ensaio com o chorume integral estfio apresentados na

figura3.3. Verifica-se que se estabelecem fluxos quimicos nos dois sentidos, pois os

fons Cl~, SO4™, Nat, Mg™™ e Ca™t migram do solo para o reservatério, por terem

concentragdes maiores na solugdo intersticial, conforme visto anteriormente, e o ion

K™ no sentido inverso.

Os pertis foram analisados pelo programa POLLUTE para determinar os coeficientes
de difusfio. A tabela 3.4 apresenta valores de coeficiente de difusfio efetivo obtidos

(foi assumido pKg=0).

TABELA 3.4- VALORES DE Dg
(Modificado de Barbosa, 1994)

De
i ' (m%ano)
ION AGUA PURA NO CHORUME
RESERVATORIO ESTERILIZADO

Cl 0,011 0,011
S04 0,005-0,007 0,007

Na* 0,015 0,010

K+ 0,027-0,031 Lo
Mg*+ 0,010-0,012 0,005
Catt 0,016-0,031 R

(1) N&o foi possivel o ajuste pelo POLLUTE

Observa-se que os dnions CI- ¢ S04~ podem ser considerados espécies conservativas.
Os ajustes tedricos para os cations Na* e Mg'™, com pKg=0, foram excelentes,
sugerindo que, possivelmente, a sor¢fio possa ser realmente nula para estes cétions.

Para KT ¢ Ca'™ ndo foi possivel o ajuste pelo POLLUTE para os perfis medidos;

35



provavelmente, a hipdtese de sorgéio nula nfo ¢ real para esse ions, e a adog¢fo de um

coeficiente de difusfo aparente ndo € representativa da situagéo real.

Comparando-se os valores de Dg dos cations Na™ e Mg™™, sob o aspecto dos solutos

utilizados, verifica-se que os resultados do ensaio com chorume esterilizado sfo

menores do que os ensaios com agua pura. Barbosa salienta que isto possa ser um
indicio da desadsorcéio destes dois cations para a argila organica adsorver os ions K ¢

Ca®™. Existem indicios de adsor¢io de outros fons presentes no chorume e nio
analisados nesta pesquisa (0 amdnio (NH,) por exemplo). Além disso, ¢ alertada a
possibilidade de a argila orginica de Gramacho, na condigio natural, ter uma
preferéncia na adsorgfio do célcio em relagfo aos demais cations presentes na solugdo
intersticial. Isto pode significar que, no campo, ocorra a diminuicdo do efeito de

retardamento desejado.

Foram realizados ainda quairo ensaios de permeabilidade ou compatibilidade. Este
tipo de ensaio comegou a ser realizado na década de 70 e, na década de 80, passou a
ser executado mais regularmente (ver por exemplo Mitchell e Madsen, 1987 e Yong et
al., 1982). Dois casos sfo relatados em Barbosa (Griffin e Schrim,1978 e Quigley et
al., 1987) onde foi constatada a redugfio de permeabilidade, tendo chorume como
fluido percolante, devido ao aumento da dupla camada por trocas catidnicas, e
também devido a ocluséo parcial dos intersticios por precipitagdo de metais e

atividade biolégica.

A tabela 3.5 resume os valores da condutividade hidraulica determinados por
Barbosa,1994 a uma tensfo de 32 KPa. O ensaio denominado referéncia foram
realizados utilizando como fluido percolante a solugfio intersticial reconstituida de
Gramacho, podendo portanto esta permeabilidade ser considerada representativa da
argila orgdnica de Gramacho na sua condi¢fio natural. Os valores de condutividade

hidralica apresentados correspondem a determinacio final do ensaio.

Observou-se, nos ensaios com chorume, uma redugfo de cerca de 40 a 50 % no valor

da permeabilidade. A redugfio, segundo Barbosa, deve ter ocorrido
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predominantemente por conta do adensamento da amostra durante o ensaio, porém as
reacOes fisico-quimicas devem também estar colaborando para o processo. O ensaio
EC-2 ndo atingiu o equilibrio fisico-quimico em nenhuma das fases; houve uma
instabilidade de leituras na segunda fase que nfo permitiu a determinagfio confidvel do

valor da permeabilidade.

TABELA 3.5 - Valores de permeabilidade

(apud Barbosa,1994)
ENSAIO FLUIDO k (cmis)
Referéncia solucio reconstituida 1,42x107
EC-1 chorume 7,38x10°®
EC-2 solugdo 0,01N CaSo, 0,01x10®
chorume de 6,72x10% a 14,21x108

3.2.4 Resumo dos dados significativos

Das caracteristicas descritas do solo de Gramacho, se julgou que eram fatores
significativos para a atual pesquisa os seguintes aspectos:

- teor de umidade e IP elevados;

- porosidade em torno de 80%, com indice de vazios da ordem de 5;

- capacidade de troca catidnica expressiva ;

- salinidade da solucfio infersticial.

Quanto ao transporte de contaminantes através da fundacio, tem-se a complexidade
do processo envolvendo difusdo de compostos orgnicos e varios {ons inorgénicos nos
dois sentidos (solo <> aterro), e interagfio solo-contaminante em um ambiente organo-

salino.
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3.3 A PROPOSTA DA PRESENTE PESQUISA

Os objetivos da pesquisa sédo:

1) Investigar o efeito da salinidade nas medidas de difusfio e sorgdo para um solo com
composi¢éo mineraldgica semelhante ao de Gramacho;

2) Verificar o comportamento do solo quanto a migragio de NH,', ion cste sempre

presente em aterros sanitdrios e ainda pouco pesquisado.

Com a migragio de elementos do solo para o aterro (dessalinizando o solo), a
passagem de outros elementos, como o amdnio (NH4¥), pode ser facilitada num

processo fisico-quimico.

Decidiu-se controlar separadamente as varidveis do problema, para se ter um melhor
entendimento dos mecanismos envolvidos. Para tal, efetuaram-se ensaios utilizando
como solutos contaminantes monossolugdes dos fons predominantes no chorume,
depois um soluto com a presenga de todos estes fons, e, por fim, o chorume de

Gramacho.
3.3.1) Solo utilizado

Decidiu-se nfo utilizar a argila local, mas um solo fabricado, possibilitando mais
facilmente a repetibilidade de amostras. Das caracteristicas descritas do solo local,
elegeram-se como significativas para a pesquisa a salinidade, a presenca da

esmectita e o alto teor de umidade.

Quanto a matéria orgénica, devido a dificuldade de sua reprodugéio em laboratério, ¢
considerando a observagio de Barbosa de que a presenga da esmectita deva ser mais
significativa no comportamento do solo, optou-se por ndo incluf-la no estudo. Além
disso, a inclusfio da matéria orgénica aumentaria o ja elevado nimero de varidveis a

serem analisadas.
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O solo fabricado foi uma mistura de caulim com bentonita, para reproduzir a presenga

da esmectita. Nas amostras salinas, utilizou-se NaCl a niveis de concentragfo de dgua

do mar, j4 que é o Na™ o elemento mais abundante na solugfio intersticial local.
Procurou-se garantir uma boa repetibilidade das amostras, em termos de pardmetros

fisicos e de concentra¢des quimicas na solugfo intersticial.

3.3.2) Solutos utilizados

Inicialmente, utilizaram-se monossolugdes dos elementos detectados em maior
quantidade no chorume de Gramacho: NaCl, KCIl, CaCl, e MgCl, e introduzindo
também uma solugiio com o NII,", mesmo nfo se dispondo entfio de medidas deste ion
no chorume. Esta proposta envolvia muitos ions, tornando trabalhosa as andlises
quimicas de acompanhamento dos ensaios. Por isto, se optou, em determinado
momento, por eliminar o cdlcio ¢ o magnésio, visto tais elementos nfo se

encontrarem em altas concentra¢Ses no chorume.

Desta forma, a pesquisa foi conduzida utilizando monossolugdes de NaCl, KCl e
NH4Cl, nas conceniragfes medidas em Gramacho, e uma solugdo tomando uma
mistura destes 3 elementos. Por altimo, também foram efetuados ensaios utilizando o

chorume de Gramacho.

333 Ensaios efetuados

Adotou-se uma célula , modelo Barone et al.{1988), para realizar os ensaios de

difusfo.

Ensatos de equilibrio em lotes convencionais (“batch-tests™) foram conduzidos

utilizando as monossolugdes, a mistura e chorume.
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Um outro ensaio para medir a sor¢io, que se denominou equilibrio em lote
estruturado, foi proposto e executado nesta pesquisa. Trata-se de uma contribuigéio
nova, que utiliza o mesmo principio do ensaio convencional. Neste ensaio, tem-se o
soluto em contato com a amostra estruturada, permitindo que as frocas ocotram, até

atingir o equilibrio.

Conduziram-se também ensaios com o permedmetro DKS. Este equipamento

possibilita medir a difusfo e a sor¢éio ao mesmo tempo.
Devido ao longo tempo de execugfo destes dois tltimos grupos de ensaios (sor¢fio

com a amostra estruturada e 0s ensaios com o DKS), somente a amostra néo salina e a

monossolugdo de KCl foram estudadas.
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CAPITULO 4

O SOLO FABRICADO E AS SOLUCOES UTILIZADAS

4.1 INTRODUCAO

A defini¢io do material a ser utilizado e a forma de preparo do mesmo tomaram um
consideravel tempo da pesquisa. A proposicéio foi garantir, da melhor forma possivel,
a repetibilidade das amostras e tentar reproduzir algumas caracteristicas do solo de
fundagiio do Aterro de Gramacho. Sabia-se que as condi¢@es locais de um solo
transportado que se depositou em um ambiente marinho, com sua histéria propria de

tensdes, seriam impossiveis de se reproduzir.

Descrevem-se, a seguir, 0s componentes, a forma de preparo, os pardmeiros
geotécnicos e quimicos da mistura fabricada. O processo de salinizagfio também ¢

detalhado.

4.2 MATERIAL UTILIZADO

A mistura basica definida foi de caulim com bentonita.

Caulim é um material argiloso, com pouco ferro e de cor branca ou quase branca. Séo
silicatos de aluminio hidratados, podendo conter outros metais como impurezas. O
termo "kaolin", de origem chinesa, ¢ uma corruptela de "kauling", que significa
colina alta, e é o nome de um monte perto de Jauchau Fu, hoje Republica Popular da

China (Souza Santos, 1975). O argilo-mineral predominante no caulim € a caulinita.
Bentonita ¢ um material argiloso constituido essencialmente pelo argilo-mineral

esmectita, formado de um material vitreo, de origem ignea, usualmente cinza

vulcénica, a partir de uma desvitrificagdo e posterior alteragio quimica. O nome
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bentonita foi utilizado pela primeira vez por Knight em 1898 em Wyoming (EUA)
para uma argila plastica coloidal existente em folhelhos da era cretdcea, que inchava
de 15 a 20 vezes o seu volume inicial quando umedecida, e formava géis tixotrépicos
em concentragdes de somente 2% (Souza Santos,1975). Verifica-se que o nome de
bentonita estd ligado a uma formagfo geoldgica da argila ¢ nfio as suas propriedades
fisico-quimicas pelas quais ela ficou mais popular. Porém uma versfio mais atualizada
dada por Wright (1968) (em Argyrion,1992) assim define: "qualquer argila que €
composta predominantemente pelo argilomineral esmectita, independente da origem e

ocorréncia".

Diferentes tipos de bentonita podem-se formar dependendo do ambiente: marinho,
estudrio ou lacustre. A propriedade peculiar observada nas argilas de Wyoming, nos
Estados Unidos, se deve a preseng¢a do argilomineral montmorilonita sodica, produto
das cinzas 4cidas depositadas num local tmido e especialmente rico em cloreto de
sodio, ocorrendo também cdlcio e magnésio; existe também desta bentonita em
Saskaichevan (Canadd). As bentonitas sddicas, portanto, t8m a propriedade de
permitir que as moléculas de dgua possam-se introduzir entre as camadas estruturais,e
pela presenga do sédio, que tem um raio hidratado grande, ocorre expansio a
distdncias superiores a 22A. Na regifio do Mississipi (EUA), existe a bentonita
célcica, tendo o céleio como cétion predominante, porém estas aumentam seu volume
somente até 5 vezes quando umedecidas, ndo sendo possivel com elas se obterem géis

tixotropicos.

As bentonitas sodicas sfio as que tém maior utilizaglo industrial: borrachas,
cerdmicas e esmaltes, papel, fertilizantes, suspensio aquosa para fundigfo.
Especificamente na Engenharia Civil, sfio usadas como: aditivo para cimentos,
concretos e argamassas, fluidos de perfuragfio, elemento impermeabilizante em
barragens e canais. Se um pais nfo tem a bentonita sodica natural como a de
Wyoming, um tratamenfo com carbonato de sddio € possivel de ser realizado,
aumentando assim o seu poder de expansfo. No entanto, o limite de liquidez de uma

bentonita ativada serd um pouco menor, cerca de 450%, enquanto o das bentonitas
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sédicas naturais pode atingir 500% ou mais. A bentonita ativada pode ser mais

suscetivel 4 degradagfio quando exposta a solutos ou chorumes (Argyriou,1992).

Definidos os elementos basicos que seriam utilizados na pesquisa, houve um processo
de pesquisa do teor a ser adotado na mistura. O objetivo era conseguir-se uma mistura
com o teor de umidade, a porosidade, o IP ¢ o valor da CTC mais proximos dos

valores desejados. O processo de defini¢fo desta mistura serd relatado em seguida.

4.2.1 Pesquisa ¢ Caracterizag¢dio da Mistura

Pesquisou-se a mistura basica considerando-se porcentagens em peso seco de
bentonita: 10, 20 e 30%. Havia uma preocupacio com a trabalhabilidade destas
misturas quando Gmidas com a ocorréncia de alguma expansfio dentro das células

quando entrassem em contato com as solugdes.

A principio, utilizou-se um caulim comercial que, no entanto, apds a determinagéo da
composi¢iio mineralégica através de difracio de raio-X, foi descartado, pois o mineral
argilico caulinita apresentava-se inerte. Tal se deve aos processos industriais de
beneficiamento dados a esses materiais para uso principalmente na indusiria de papel
(cerca de 50%), na confecclo de cerdmicas e refratdrios, e, em menor escala, na

fabricagdo de tintas e borrachas (Luz et al.,1994).

Conseguiu-se, através do CETEM/CNPq, um caulim vindo diretamente de um
deposito localizado no Rio Capim, no estado do Para. Trata-se do maior depdsito
brasileiro, que, conjuntamente com o depdsito do Jari, no estado do Amapd,
representam cerca de 80% das reservas nacionais. S#o caulins secunddrios, formados
pela deposi¢iio de materiais transportados por correntes de agua doce. Geralmente,
estes cauling apresentam teores menores de quartzo e mica, mas tém contaminagfo de
oxido de ferro e titAnio, que pode alterar a cor branca original. Eles ainda se
caracterizam pela alta porcentagem de caulinita, podendo ser superior a 60 % apds o

beneficiamento (Luz et al.,1964).
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Este material encontrava-se em seu estado bruto, bastante "empedrado" e foi,
inicialmente, moido num moinho de bolas e, posteriormente, passado na peneira n®
10. A curva granulométrica estd apresentada na figura 4.1. Verifica-se que 92% do
material passando é menor do que 0,042 mm e 72% correspondem & fragfo argila (em

termos de dimensdes).

Analises através de difragio de raio-X foram realizadas no Instituto de Geociéncias da
UFRJ. Foi utilizada a amostra bruta, nfio tendo sido realizada orientagéio de ldmina. A
figura 4.2 apresenta o difratograma obtido, onde se observam claramente os picos de

caulinita presentes.

A bentonita utilizada foi uma bentonita sédica da marca Bentogel, proveniente dos
sedimentos montmoriloniticos de Boa Vista, municipio de Campina Grande, estado da
Paraiba. Sua origem possivelmente estd relacionada ao vulcanismo de Abrolhos e
regibes vizinhas, e posterior sedimentagiio em lagos ricos em magnésio, calcio e
sodio. S#o argilas constituidas por misturas montmoriloniticas, podendo também
conter argilomineral de camadas mistas ilita-montmorilonita. Por isto, o teor do
argilo-mineral esmectita varia de 55 a 70%. S#o argilas policati6nicas tendo o
magnésio, calcio ¢ s6dio como cétions trocéaveis, sendo que 50 a 85% da capacidade
total de troca catidnica sfo atribuidas ao magnésio e ao cdlcio. Sua industrializagdo
ocorreu para uso como agente tixotropico para fluido de perfuragfio; com isto, apds a
secagem & temperatura ambiente ¢ moagem até passar na peneira 200, ela sofre um
tratamento com carbonato de sédio (Souza Santos,1975). Na figura 4.1 apresenta-se

também a curva granulométrica da bentonita, em conjunto com a do caulim.

A mistura era realizada com os materiais secos, sendo utilizados 10, 20 e 30% do peso
seco total de bentonita. Apds a homogeneiza¢iio do material seco é que se adicionava

agua para composicdo do solo reconstituido.
As caracteristicas das misturas pesquisadas, bem como do caulim e da bentonita, estfio

resumidas na tabela 4.1 e as curvas granulométricas estio mostradas conjuntamente na

figura 4.3.
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Observa-se que a variagdo do teor de umidade natural, isto €, seco ao ar, do caulim
para a bentonita, ¢ de aproximadamente 0,5% para 15%. O limite de liquidez da
bentonita, no entanto, esta aquém dos dados de literatura, conforme comentado
anteriormente (LL=450% para bentonitas sodicas). Souza Santos,1975, apresenta
limites de variag¢fio de LP para caulim: 8,9 a 56,3 e bentonita: 82,9 a 250. O caulim
estd inserido nestes dados; a bentonita, no entanto, apresenta valor menor.
Possivelmente, os valores mais baixos de LL e LP da bentonita estdo associados ao

tratamento industrial com carbonato de sadio.

Verifica-se ainda que o indice de plasticidade (IP) da mistura com 20% de bentonita &

de 104,5%, préximo ao valor de 110% de Gramacho (veja tabela 3.1).

TABELA 4.1 - Caracterizagio das misturas pesquisadas

MATERIAL w (0 LL LP G A*
% % % - -

CAULIM 0,59 31,00 17,00 2,615 0,40

10% 1,73 61,20 35,70 2,636 0,89

20% 3,24 139,00 34,50 2,637 2,08

30% 4,80 172,00 36,70 2,603 2,37

BENTONITA 14,63 331,00 59,30 2,656 2,95

{1} w determinado na mistura seca
# A= IP/(%<2um) (Skempton, 1953)

O valor da atividade para as misturas com 20 e 30% ¢ superior ao do solo local
(A=1,45). Ha de se ressaltar que ocorre um ganho adicional pequeno em termos de
atividade da mistura de 30% para a de 20%. Este indice criado por Skempton (1953)
d4 uma indicagfo da influéncia da fragfo argila nas propriedades do solo, e da sua
suscetibilidade & composi¢éo da solugfio intersticial e dos tipos de cations trocaveis. O
material sera mais sensivel a esses fatores, quanto maior for o valor da atividade. A
bentonita comercial americana tem atividade de 5,40 (em Mitchell, 1976), enquanto a

utilizada nesta pesquisa apresentou cerca de 50% desse valor.
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A escolha definitiva enfre as misturas foi realizada com base nos resultados de
capacidade de troca catidnica (CTC) e dos testes de moldagem da amostra e posterior

adensamento.

A capacidade de troca catidnica do solo ¢ definida como sendo a soma total dos
cations que o solo pode reter na superficic da particula, sendo um produto da
formagio estrutural do material, conforme revisto no capitulo 2. A determinagfio da
CTC foi realizada na EMBRAPA. No método utilizado, os cations adsorvidos sfo
removidos por solugdes salinas de aménio, calcio, bario e solugdes de acidos diluidas
e, posteriormente, determinadas por métodos volumétricos, de emissio ou absorgéo
atdmica (EMBRAPA, 1997). A tabela 4.2 apresenta os resultados obtidos, incluindo

também os valores para caulim ¢ bentonita.

TABELA 4.2 - Capacidade de Troca Catiénica - CTC

MISTURA pH Al H¥+ Ca Mg Na K CTC
Al*

meq/ meag/ meq/ meg/ meg/ meg/ meg/
100g 100g 100g 1009 100g 100g 100g

CAULIM 49 0,4 1,3 0,9* 0,0 0,06 0,0 286
10% 9,6 0,0 0,0 2,8 1,7 6,71 0,08 11,3
20% 9,8 0,0 0,0 3,3 2.8 12,54 0,12 18,8
30% 9,8 0,0 0,0 3,8 3.9 16,8 0,15 24,6

BENTONITA 9,9 0,0 C,0 42 10,4 51,34 0,26 66,2
GRAMACHO - - - 12,24 | 11,61* | 23,14* | 591* | b52,8*

* Hste resultado € a soma de Ca e Mg
#* Valores médios da tabela 3.1

Verifica-se que o caulim ¢ especialmente a bentonita estéio com capacidades de troca
catibnica menores do que as conhecidas da literatura: caulinita e esmectita com
respectivamente 3 a 15 e 80 a 150 meq/100g. A bentonita ativada brasileira nem
sempre consegue atingir valores de CTC tidos como classicos (Souza Santos, 1975).
A mistura com maior CTC apresenta a metade do valor de Gramacho (49 a 56

meq/100g), mostrando que reproducio desta propriedade nfio ¢ possivel com os
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materiais escolhidos. Isto nos leva a acreditar que a presenca da matéria orgénica no
solo de fundagdo do aterro deve ser um fator diferenciador em termos de CTC, sem
considerar que a caulinita e a esmectita presentes em Gramacho s@o naturais, ou seja,
podem ter CT'C mais elevada do que a do caulim e da bentonita comerciais. Cerca de
metade do complexo trocével se deve ao sddio para mistura de 10% e em torno de

70% para as misturas de 20 e 30.

Até aqui, se evidencia que especialmente a mistura de 20% tem IP préximo ao valor
de Gramacho, é uma argila ativa, ¢ com uma CTC menor do que a pretendida, tendo,
no entanto, a maior parcela de troca creditada ao sédio. Além disso, verifica-se uma

semelhanca granulométrica entre as misturas e a argila de Gramacho.

4.2 2 Testes de moldagem e adensamento

A forma de preparo das misturas, quanto a adi¢fio de Agua, e sua posterior moldagem,
foram o passo seguinte da pesquisa. Observava-se que, & medida que se adicionava
dgua a mistura, até umidades elevadas, em torno de LL, grumos eram criados, gue nio
se homogeneizavam imediatamente. Estes grumos sumiam ap6s alguns dias na
cdmara amida. Também se constatou que nfo seria possivel preparar uma quantidade
de solo suficiente para toda a pesquisa. A fabricacfio deveria ocorrer para cada ensaio,
de forma artesanal. Por isto, era fundamental a repetibilidade das amostras em termos
de homogeneizacfio ¢ moldagem, de modo a se conseguir semelhanga entre as
amostras quanto as caracteristicas fisicas € composi¢io quimica da solugdo

intersticial.

No Imperial College , no final da década de 70, utilizaram-se solos reconstituidos para
estudos fundamentais da resisténcia ao cisalhamento dos solos, experiéncia relatada
por Costa FO (1996). O solo era levado a 1,5 ou até 2 vezes o limite de liquidez, posto
dentro de membranas de borracha para formar corpos de prova de 4", e deixado

adensar dentro da célula triaxial para atingir consisténcia suficiente que permitisse que
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corpos de prova pudessem ser talhados. Uma adaptagio deste método foi testada para

a nossa pesquisa.

Primeiro, se testou o preparo da amosira levando a umidade até 1,5LL (limite de
liquidez), com as trés misturas. As misturas com 10 e 20% de bentonita, preparadas
em umidades proximas a 115 e 210%, respectivamente, se comportaram bem durante
o preparo. Apés a homogeneizagiio durante 7 dias na cAmara timida, se obteve um
grau de homogeneizagfo muito bom. A mistura com 30% de bentonita apresentou
muita dificuldade no preparo quanto & trabalhabilidade e & homogeneidade, sendo, por
isto, descartada apesar de, sob o ponto de vista da CTC, apresentar-se mais
interessante. Relembra-se ainda que o ganho de atividade em relagfo a de 20% era

pouco significativo (tabela 4.1).
Com o objetivo de se avaliar o comportamento quanto & compressibilidade das
misturas, foram realizados ensaios de adensamento oedométrico, para as misturas de

10 e 20% (M10% e M20%). Os estagios de carregamento foram realizados com as

seguintes pressdes: 3; 6; 12; 24; 50; 100 KPa.
A tabela 4.3 resume dados iniciais e finais das amostras.

TABELA 4.3- Dados iniciais e finais do adensamento- M 10% e M2(%

W e S Y Pd

(%) - (%) {gfem?) (glem’)

| F E F | F | F 1 F

M10% | 90,47 | 65,18 | 2,46 | 1,47 | 98,27 | 100,00 | 1,47 | 1,77 | 0,77 | 1,07

M20% | 208,17 | 89,80 | 4,83 | 2,15 | 100,00 | 100,00 | 1,39 | 1,59 | 0,45 | 0,84

[-inicial; F-final

As figuras 4.4 e 4.5 apresentam as curvas recalque x logaritmo do tempo, para a
pressdo de carregamento de 50 KPa, respectivamente para as misturas 10 e 20%. As
curvas recalque x raiz do tempo corrrespondentes estdo mostradas nas figuras 4.6 e

4.7, também, respectivamente, para as misturas 10 e 20%. Os graficos que apresentam
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a curva indice de vazios x logaritmo de pressdo para as mesmas misuras estfo

indicados na figura 4.8.

Analisando-se os dados iniciais das duas amostras, verifica-se que a mistura de 20%
apresenta indice de vazios inicial préximo ao de campo, enquanto que a de 10% tem o
seu valor aquém. A mistura de 20% tem uma variagfo de indice de vazios maior do
que a de 10% quando submetida ao mesmo carregamento, ou seja, como se esperava &

mais compressivel.

A fim de se tér uma noglo da eficiéncia de se realizar o adensamento diretamente na
célula de difusdo, simulou-se este procedimento primeiramente em cilindros de
acrilico com didmetro de 2,5", menores do que as células de difusdo, com um
pendural acoplado para fazer o carregamento. O primeiro teste foi realizado com a
mistura de 10% na umidade inicial de 113,78% (~1,5 LL). O solo era colocado dentro
da célula sendo espalhado com uma espatula a fim de preencher toda a célula. A
pressio de 3 KPa foi muito baixa e nfio vencia o atrito que se criava entre o pistéo e a
célula. O adensamento da amostra se realizou em duas camadas na presséo de 6 KPa.
Em uma hora s¢ estabilizou o adensamento para cada camada. Os dados estfo

resumidos na tabelad .4,

TABELA 4.4- Teste de adensamento na célula de 2,5"- M 10%

W h e S
(%) {cm) (%)
' F | F I F | F
12 camada 118,31 - 3,10 3,05 3,83 3,75 | 81,55 -
22 camada 115,26 114,68 5,10 4,80 3,57 2,65 - 100,0

I=inicial; F=final

Apds o adensamento, o corpo de prova foi deixado na célula, com 4gua no
reservatorio, durante 24 horas, para se verificar se estava ocorrendo expanséo. Tal nfo
ocorreu, e a desmontagem do ensaio mostrou umidades de topo e base,
respectivamente de 120,39% e 115,56%, ou seja, variagio menor do que 5%, razoavel

para o que se pretende em termos de homogeneidade da amostra.
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O teste com a mistura de 20% foi realizado no mesmo cilindro, mas, de modo a se
agilizar o processo, foi realizada a moldagem e adensamento, com a pressdo de 6
KPa, em apenas uma camada. A figura 4.9 apresenta a curva recalque x logaritmo do
tempo, e se observa que levou aproximadamente 4 dias para estabilizar o

adensamento. A tabela 4.5 resume os dados iniciais e finais deste teste.

O mapeamento da umidade ao longo da amostra indicou uma variagfio de umidade
de 174,3% (topo) para 180,5% (base), isto &, cerca de 3%, o que se julgou um bom
resultado. Observa-se ainda que, em termos de indice de vazios e teores de umidade
finais, os resultados obtidos estfio muito préximos dos valores de campo da argila de

Gramacho.

TABELA 4.5- Dados de teste de adensamento na célula de difusiio - M20%

INICIAL | FINAL
w | (%) | 20573 | 176,40
h | (cm) | 550 4,86
e - 5,70 4,86
S | (%) | 9516 | 97,45

4.2.3 Resumo dos parimetros obtidos

Diante dos resultados obtidos, julgou-se conveniente utilizar-se a mistura com 20% de
bentonita. O difratograma desta mistura estd apresentado na figwa 4.10. A
caracterizacfio das condigfes iniciais estdo resumidas na tabela 4.6. Entenda-se por
condiges iniciais o material fabricado colocado dentro da célula com ajuda de uma

espatula, com teor de umidade em torno de 1,5 L.
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TABELA 4.6 - Caracterizagéo da Mistura de 20%

Teor de matéria orgénica (%) -
frac&o <2um (%) 50
Teor de umidade (%) =210
Grau de safuragao (%) 100
Limite de liguidez (%) 139
Limite de plasticidade(%) 34,5
Porosidade (%) 84-86
Atividade 2,09
Densidade seca (g/cm?3) 0,37-0,46
Densidade dos graos 2,64
| Mineralogia {%)
carbonatos -
quartzo -
pirita -
mica/ilita -
caulinita =80
esmectita =20
CTC{meq/100g de solo seco) 18,8
Cations trocaveis:(meg/100g de solo seco)
Na+ 12,54
K+ 0,12
Mg+ 2,8
Ca+ 3.3
4.3 TESTES DE SALINIZACAO

Definida a mistura béasica, com 20% de bentonita, foram realizados festes de
salinizacio deste mesmo solo, em pequena escala, para caracterizagio e moldagem,

que serfio descritos a seguir.

Foram apresentadas, na tabela 3.2, as concentragdes quimicas da solugfo intersticial
da argila natural de Gramacho. Observa-se que o céation mais abundante € o sédio,
estando com cerca de 77% da concentragfio total referente aos cations mais
significativos, seguido do magnésio, calcio, e potassio, com aproximadamente 13%,
6% e 4%. De modo a se simplificar a posterior analise de resultados para o preparo
das amostras, considerou-se uma monossolucio de NaCl com 30g/l, valor este
préximo a salinidade medida da solugdo intersticial. Entretanto, para fins de
comparagfo, outra amostra também foi preparada equivalente a solugfio intersticial de

Gramacho, para realizar a caracterizacéo.
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4.3.1 Caracterizagio

Na tabela 4.7, apresentam-se os valores de limites de Atterberg determinados para o
caulim, a bentonita e misturas salinizadas com as duas solugfes (30 g/l de NaCl e a
solugdio intersticial reconstituida). De modo a se permitir uma comparagio entre os
dois solos, reproduzem-se novamente os valores de LL e LP obtidos no material néo-

salino (dados da tabela 4.1).

Observa-se que, no caulim, a salinizacfio nfio afeta praticamente seu valor de LL. Isto
estd de acordo com a estrutura cristalina do caulim, que € fortemente polar, néo

permitindo a entrada de cétions, conforme visto no capitulo 2.

A bentonita, por ter uma estrutura composta por ligagSes fracas, permite a entrada de
agua, causando o aumento da espessura da dupla camada, que ir4 variar conforme o
cation presente. Com a presenca do sddio em alta concenfragiio, houve uma
diminui¢io da espessura da dupla camada, nfio sendo assim possivel a entrada da

mesma quantidade de dgua, comparativamente & bentonita nfo salina.

O mesmo raciocinio feito para a bentonita € valido para a mistura. A mistura
salinizada apresenta um LL menor, devido 4 contracdo da dupla camada. Outro dado
importante para a pesquisa é que, para mistura com solugdo reconstituida, os limites
ndo foram significativamente afetados pelos outros fons adicionais presenies na
solugdo, pois o sddio ¢ o elemento predominante. Portanto, utilizar-se no preparo das

amostras uma monossohugio com 30g/l de NaCl atende aos objetivos.

Efetuou-se medida de CTC na amostra salinizada com 30g/l de NaCl, e,
posteriormente, seca ao ar. A tabela 4.8 apresenta o valor obtide, junto com a
concentragdo dos fons presentes na amostra ¢ o resuitado de pH. Para fins de

comparagio, fambém os valores correspondentes 4 amostra ndo-salina sfo

apresentadas.
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TABELA 4.7- Limites de Atterberg para os solos nfo-salinos ¢ salinos

MATERIAL LL LP
% %
Caulim 31,0 17,0
Caulim - 30 g/l NaCl 390 21,8
Mistura 1390 | 345
Mistura -Salina - 30g/l NaCl 58,6 36,5
Mistura -Salina - solugéo reconstituida 546 35,8
Bentonita 3310 | 89,3
Bentonita - 30 g/l NaCl 1419 | 58,7

TABELA 4.8 - CTC das misturas nio-salina e salina

MISTURA pH Al H¥+ Ca Mg Na K CTC
Al* |

% meg/ meq/ meqg/ meq/ meqg/ meq/ meq/

100g | 100g | 100g | 100g | 100g | 100y | 100g

NAO SALINA | 9,8 0 0 3.3 2,8 1254 | 0,12 18,8

SALINA 9,1 0 0 1,0 13 486,17 | 0,04 485

Verifica-se que cerca de 95% da capacidade de troca catidnica na mistura salinizada
podem ser creditadas ao sodio. No entanto, tendo sido a determinagfio realizada na
amostra seca, boa parte do sddio utilizado no processo de salinizagfo se encontrava
precipitado nas particulas do material. Assim, este resultado nfo revela a capacidade
de troca catidnica real do material. A CTC deste material, tanto nfio-salino quanto
salino, serd de 18,8 meq/100g. O solo nfo-salino apresenta uma distribuigfo
semelhante a da argila de Gramacho, mas com solugfo intersticial de baixa

concentragio eletrolitica.
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4.3.2 - Adensamento

Na tabela 4.9, apresentam-se as caracteristicas iniciais ¢ finais de amostras salinas ¢
ndo salinas (reproduzida da tabela 4.3) submetidas a ensaios de adensamento

oedométrico, sob estigios de carregamento de 3, 6; 12; 24; 50; 100 KPa.

A figura 4.11 mostra a curva indice de vazios x logaritmo da pressfio, em conjunto

com a amostra ndo salina ,

TABELA 4.9- Adensamento amostra salina e nfo salina - caracteristicas iniciais e

finais das amostras

SALINO NAO-SALINO
INICIAL FINAL INICIAL FINAL
w (%) 82,10 66,29 208,17 89,80
- 2,07 1,35 4,83 2,15
S (%) 100 100 100 100
y (g/cm®) 1,562 1,861 1,39 1,585
Pa {glcm®) 0,86 1,12 0,45 0,84

Verifica-se que nfio € viavel a reproducfio do indice de vazios correspondente 2 argila

de Gramacho (em torno de 4,8) para a mistura salinizada.

Os valores do coeficiente de adensamento (cy) determinados para os dois tipos de
solos pelo método logaritmo do tempo estdo apresentados na tabela 4.10. Observa-se
que o coeficiente de adensamento do solo salino é bem maior do que do solo ndo-
salino, demonstrando assim que a saida de agua deste material sob carregamento, ou

seja, o seu adensamento, se da mais rapidamente.

Na tabela 4.11, apresentam-se valores do coeficiente de permeabilidéde destes solos,

estimados com base na seguinte expressfio:

[4.1]

k = CV mV ‘Y\V
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Foram utilizados os valores de ¢, (cocficiente de adensamento) de 2,09x10™ cm?/s (o=
6 KPa) e 0,38 cm’/s (o= 100 KPa), para os solos salino e nfo salino respectivamente.

Pela figura 4.11 estima-se o valor de a,, e assim determina-se m, [a /(1+e.)}].

TABELA 4.10- Valores de ¢y

TENSAO ¢, (NS) ¢, (S)
KPa x10%cm¥s | x10%cm?s

3 0,98 2,79

6 0,34 2,09

12 0,60 1,60

24 0,35 1,73

50 0,45 3,62

100 0,38 3,99

TABELA 4.11- Valores calculados do coeficiente de permeabilidade

k(NS) k(S)
cmy/s cm/s
2,50 x 107 1,14 x 10°¢

4.4 - PREPARO DAS AMOSTRAS

Descrevem-se, a seguir, as rotinas adotadas para o preparo das amostras.

4.4.1 Solo nfo salino

A mistura seca de caulim com 20% de bentonita era preparada com cerca de 500 g. A
quantidade de dgua necessaria para atingir a umidade de cerca de 210% (1,5 LL) era
de 1100 ml. De modo a se ter uma boa homogeneizacéo, jogavam-se 1000 ml da dgua
num liquidificador industrial, e, aos poucos, a mistura de solo ja4 previamente
homogeneizada era adicionada. Cada porcdo adicionada, com cerca de 70 gramas,

ficava homogeneizando com a agua por no maximo 5 minutos, com o liquidificador
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em funcionamento. No final, se transferia toda a mistura para uma bacia onde era
feita uma homogeneizagiio manual final, com ajuda de uma espatula , com os 100 ml
de agua restantes. Deste modo, nfio ficavam grumos no solo, como nos primeiros

testes, quando a dgua era adicionada ao solo seco.

A mistura era entdo guardada em sacos plasticos duplos, e deixada em cdmara umida
por 2 dias, para homogeneizacgio fisico-quimica dos componentes. Este tempo foi
definido e testado, verificando-se que era suficiente para ocorrer uma estabilizagio

dos valores de indices fisicos e concentra¢Ses na solugéio infersticial.

4.4.2 Solo salino

A salinizagdo das amostras foi efetuada no laboratério do Departamento de
Tratamento de Minérios do CETEM, devido & infra-estrutura disponivel no local. A
mistura seca, 800 g, ¢ 4 litros da solugfio salina (30g/l de NaCl) ji eram levados

prontos.

Nio era possivel preparar-se toda a quantidade do material necessério para um ensaio
de uma vez. Testes preliminares indicaram que o processo era mais eficiente quando
a salinizacio era efetuada em etapas, numa propor¢io de 1(solo): 5(solugho).
Duzentos gramas da mistura seca eram misturados com 1 litro da solugfio num becher
de 2 litros. Este becher era acoplado a uma célula de flotagdio com rotor de duas
hélices de plastico. Deixava-se esta solugdo homogeneizando por 15 minutos, de
modo a garantir um contato intimo entre a solugfo e as particulas de solo. A figura

4.12 apresenta uma foto do conjunto.

Em seguida, o liquido era despejado num funil de Biichner, com didmetro de 23 cm,
acoplado a um kitassato de 2 litros. No fundo do funil, era colocado previamente um
papel filtro. A figura 4.13 mostra a montagem do aparato, Um vacuo era entéo
aplicado, de modo que o liquido era extraido e cafa no kitassato. Com cercade 10 a 15

minutos, se atingia a umidade desejada, cerca de 85%, que correspondia a 1,5LL do
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solo salino. Este processo era repetido por 4 vezes, conseguindo-se assim a quantidade
de solo suficiente para um ensaio de difusfo. Nos primeiros testes, medidas de
salinidade foram realizadas nas dguas recolhidas no kitassato. Estes valores
mostraram uma excelente repetibilidade com valores de condutividade elétrica
variando de 25 a 30 mS/cm, préximos ao valor da condutividade da solugfo salina que
¢ de 30 mS/cm. Estas medidas limitaram-se aos testes preliminares, nfio sendo

realizadas rotineiramente.

As quatro porgSes eram colocadas em sacos plasticos, para, em seguida, no
laboratorio de Geotecnia do PEC/COPPE, serem misturadas e homogeneizadas
manualmente da mesma forma que o solo nfo salino. Igualmente, o material era
colocado em sacos plasticos duplos e posio na cAmara imida por dois dias. Testes
realizados mostraram que, com dois dias, ja havia uma estabiliza¢fio fisico-quimica da

amostra.

4.5 DEFINICAO DAS SOLUCOES UTILIZADAS

De forma a se avangar na compreensfo de como ocorrem a difusfio e a interagéio solo
contaminante, para os solos nfo-salino e salino, foram definidas solugdes simples
utilizando os elementos existentes em maior quantidade no chorume do Aterro de

Gramacho, uma mistura destes elementos e, por fim, o chorume integral.

A tabela 4.12 reapresenta as concentra¢cSes no chorume coletado em Gramacho, em
abril de 1996, por um grupo de pesquisa da Escola de Quimica da UFRIJ, que cedeu
para esta pesquisa cerca de 1 litro. Este chorume era guardado em geladeira. As
medidas dos elementos Cl-, Nat, KT foram feitas em setembro de 1996 no
laboratério de Quimica dos Solos do PEC/COPPE, as de Ca™t e Mgt no
Departamento de Anélises Quimicas e Meio Ambiente do CETEM/CNPq e as de
NH4 " na Escola de Quimica da UFRI. As andlises realizadas no laboratério de
Quimica dos Solos utilizaram os seguintes métodos (EMBRAPA.1995): na
determinacfo de cloreto, titulagio potenciométrica com AgNO, e, na determinacdo de

Sodio e Potassio, fotometria de chama.
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TABELA 4.12 - Concentragbes no chorume de Gramacho (setembro de 1996)

JON CONCENTRAGAO(mg/Il)
cI- 4124
Nat 2025
K* 1725
Cat* 182
Mg+ 55
NH* 1330

Na tabela 4.13, apresentam-se as concentragbes das monossolucdes com cloretos de
Nat, KT ¢ NHygt. Um céleulo estequiométrico foi realizado, definindo assim as
concentrac¢des a serem utilizadas nas monossolugdes e também na mistura destes trés

elementos, de forma a aproximar o melhor possivel dos nfveis do chorume.

Os ensaios com o chorume foram os ultimos a serem realizados, no final de maio de
1997. Antes do inicio do ensaio, foi realizada uma nova medida de concentragdes para
Cl-, Nat e K*. Estes resultados dos cations forneceram valores mais baixos do que os
medidos anteriormente (abril de 1996), conforme pode ser verificado na tabela 4.14.
Decidiu-se fazer uma pequena corre¢fo desses valores. Como o método de
determinagfio do NHyT s6 foi implementado em julho de 1997 no laboratério de
Quimica dos Solos, utilizando o método do colorimetria por reagente de Nessler
(EMBRAPA,1993), nenhuma corre¢fio deste ion foi produzida. As concentragtes
medidas e corrigidas no chorume estdo apresentadas na tabela 4.14, sendo a

determinagfio do aménio referente a julho de 1997.

Os valores obtidos para os cétions, exceto para o amdnio, que ficou cerca de 55 %

mais baixo, estiio préximos dos valores das monossolugdes e da mistura.

As concentragdes utilizadas para a realizacio das isotermas serfio discutidas no

capitulo de apresentacio de resultados.
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TABELA 4.13 - Concentragdes das monossolugdes e mistura

Solugéo cr Na* K+ NH4*
(a/l) (mgfl) (mg/1) {mg/1) {mg/l}
NaCl (1) 7 4247 9 27521 - -
KCI (2) 3,3 1566 - 1725 -
NH4CI (3) 50 3371 - - 1700
MISTURA (1) 6,8 8885,3 2700 1500 1700
(2) 2,8
(3) 5.0

TABELA 4.14 - Concentragdes no chorume (maio de 1997)

MEDIDO CORRIGIDO
{mg/l) (mgll)
cl- 3291 4331
Nat 2125 2725
K* 1100 1575
NH4* 1091 -

4.6 RESUMO DAS CARACTERISTICAS DAS AMOSTRAS

De modo a se dar wma nogéo do conjunto de todas as amostras ensaiadas, apresenta-

se, a seguir, um resumo dos indices fisicos, composi¢fo quimica da Agua intersticial e

curvas de adensamento obtidas ao final do mesmo. Informagdes relativas a cada

amostra estdo apresentadas em folhas individuais no Apéndice 1. Para a monossolugio

de KCI, se encontram resultados indicando 3, 4 dias ou 7 dias, referindo-se ao tempo

correspondente de duracfio do ensaio de difusfio. Uma outra amostra foi ensaiada com

indice de vazios igual a 5, com o intuifo de se verificar a influéncia do indice de

vazios sobre a difusio.
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As tabelas 4.15 e 4.16 apresentam um resumo dos indices fisicos obtidos apos
adensamento para amostras nfo salinas e salinas respectivamente. Para teores de
umidade, incluem-se também os valores antes do adensamento. Os valores de desvio-
padrfio destes indices indicam a boa repetibilidade obtida nos ensaios. Verifica-se que
0 objetivo de se ter amostras em condi¢fes semelhantes pode ser considerado

atendido.

As concentragfes quimicas das solucdes intersticiais destes ensaios estfio resumidas
nas tabelas 4.17 e 4.18 para os solos nfo-salinos ¢ salinos respectivamente. Nos
primeiros ensaios ndo-salinos, nfio foi sistematizado determinar pH e condutividade
elétrica especifica da solugfio intersticial inicial, por isto nfo se dispde destes

resultados.

Verifica-se que, em termos gerais, houve uma boa repetibilidade das concentragies
dos elementos em estudo. Para o solo nfo-salino, ensaio KCl e=5, a concentracio do
potassio é que estd um tanto acima, porém num nivel que se julga pouco
comprometedor na andlise de resultados. Nos ensatos salinos, a unica amostra que
destoa ¢é a do ensaio NaCl, porém, em func¢fo de resultados de pH e condutividade
elétrica especifica, ponderou-se¢ que era uma amostra claramente salinizada. O {on

amdnio ndo estava presente na solugho intersticial dos dois tipos de amostras.

Um resumo do adensamento a que as amostras foram submetidas através das curvas
de recalque versus logaritmo do tempo estd apresentado para o solo nfio-salino e
salino nas figuras 4.14 e 4.15 respectivamente. A curva de KCl 3 dias nfo estd
apresentada pois, neste ensaio, ocorreram problemas na leitura do defletdmetro.
Observa-se que a maioria dos ensaios nédo-salinos nfio atingiu o adensamento
secundario, enquanto que, nos ensaios salinos, tal ocorreu. O tempo do processo de
adensamento apds a conclusdo do carregamento deveria ter sido mais longo para os
ensaios ndo-salinos, de modo a se garantir que ¢ adensamento secundario tivesse sido
alcancado. No entanto, pelos indices fisicos apresentados na tabela 4.15, nfo houve
comprometimento na repetibilidade e nenhum processo de adensamento ocorreu ao

longo do ensaio de difuséo.
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TABELA 4.15- Indices fisicos finais (ap6s adensamento) dos ensaios n#o salinos

ENSAIO Wi Wi e n h P
| (%) (%) : : (cm) | (gfomd)
KCI (3 dias) 219,69 87,66 2,33 0,70 4,8 0,79
KCI (7 dias) 209,74 86,55 2,33 0,70 5,03 0,79
KCle=5 211,88 183,71 4,90 0,83 4,74 0,45
NaCl 210,00 85,57 2,38 0,70 4,97 0,78
NH4CI 218,20 87,71 2,43 0,71 4,95 0,77
MISTURA 221,00 94,48 2,53 0,72 4,96 0,75
CHORUME 207,00 86,02 2,43 0,70 4,95 0,79
média 214,27 88,00 2,41 0,71 4,97 0,79
desvio 6,03 3,29 0,08 0,01 0,03 0,01
padrdo
OBS.: 1) wj= umidade de moldagem do ensaio
w= umidade apos o adensamento da amostra
2) os valores de média e desvio-padrdo excluem o ensaio KCL e=5
TABELA 4.16 - Indices fisicos finais (apés adensamento) dos ensaios salinos
ENSAIO Wi Wi e n h Pd
(%) (%) - - (cm) (gfcm?)
KCI (4 dias) 78,65 68,64 1,89 0,65 5,28 0,91
KCI (7 dias) 82,23 70,12 1,82 0,65 513 0,93
NaCl 83,26 73,47 1,87 0,65 4,95 0,91
NH,4CI 79,30 70,85 1,89 0,65 5,6 0,92
MISTURA 78,68 69,39 1,89 0,64 5,41 0,91
CHORUME 80,56 72,77 2,03 0,67 5,26 0,87
media 80,45 70,87 1,90 0,65 5,27 0,91
desvio 1,94 1,90 0,07 0,01 0,22 0,01
padrao

OBS.: 1} w= umidade de moldagem do ensaio

wp= umidade apés o adensamento da amostra
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TABELA 4.17- Concentragdes quimicas da solugdo intersticial

ensaio nio salino

ENSAIO Cr Na K* pH cond. Elétrica
{mg/) (mg/l} (mg/l) - {(mS/cm)
KCI (3 dias) 2079 395,0 1,7 -* -*
KCI{ 7 dias) 207,89 435,0 2,8 - -*
KCle=5 2425 480,0 10,5 - -*
NaCl 2252 425,0 2,0 - -
NH,CI 242 4 395,0 - 8,61 2,26
MISTURA 230,9 415,0 3,1 -+ -*
CHORUME 2252 4250 26 * -*
Média 226,0 421,4 3,8 - -*
Desvio 14,3 22,9 3,3 - -*
padrio

Obs.: * nio fo1 medido

TABELA 4.18- Concentragdes quimicas da solugéio intersticial

ensaio salino

ENSAIO cr Na- K* pH cond. Elétrica
{mgtl) {mgl) (my/l) - {(mS/cm)
KCI (3 dias) 18595,0 12600,0 6,1 7,88 26,1
KCI ( 7 dias) 18709,9 12875,0 84 8,38 30,5
NaCl 15838,0 10875 7,1 7,85 26,4
NH,CI 18363,0 12375 7,1 8,0 27,9
MISTURA 18595,0 12600 6,1 7,88 26,1
CHORUME 19633,9 13125 6,6 * -*
Média 18305,7 12408,3 6,9 8,00 27,9
Desvio 1241,2 7946 0,9 0,22 1,89
padrao

Obs.: * nio foi medido
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FIGURA 4.12 - Célula de Flotagio
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FIGURA 4.13 - Funit de Biichner e Kitassato
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CAPITULO 5

PROCEDIMENTOS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS NOS ENSAIOS

5.1 INTRODUCAO

Descrevem-se neste capitulo os equipamentos e os procedimentos dos ensaios efetuados

na pesquisa.

Ensaios de equilibrio em lote ("batch-tests") para definicdo dos pardmetros de sorcHo, e
ensaios de difusdo, para determinagéio dos pardmetros de transporte, constituem-se no

principal suporte experimental da pesquisa.

Alguns ensaios com o equipamento DKS ("Difusion, Konvektion, Sorption™),
proveniente da Universidade de Ruhr, Alemanha, também foram conduzidos. Estes
ensaios foram realizados como trabalho de fim de curso da engenheira Raquel Velloso

(Velloso,1997).

5.2 ENSATOS DE EQUILIBRIO EM LOTE ("BATCI-TESTS")

Estes ensaios tém o objetivo de medir o quanto uma determinada quantidade de solo,
em contato com uma solugéio contendo um ou mais elementos, ¢ capaz de adsorver ou
sorver os ions em questdo, Trata-se de um ensaio classico na Ciéncia do Solo, pois
Thompson em 1848, pela primeira vez, observou a sor¢éio de fons por um solo (Castro,

1997).

5.2.1 Ensaio de equilibrio em lote convencional

Sdo ensaios simples que podem ser realizados num curto espaco de tempo (dois dias).
Uma amostra do solo seco ao ar, pulverizada, ¢ misturada com um volume conhecido da
solucfio, numa determinada concentragéo inicial, numa propor¢do minima de 1(solo):

4(solucéio) (norma EPA). Este procedimento ¢ repetido para 5 niveis de concentragio.
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Nesta pesquisa, foi utilizada a proporgdio 1(solo): 10(solugho), 5 gramas de solo
pulverizado e 50 ml da solugfo. Os tubos fechados de teflon, material quimicamente
resistente, contendo a mistura eram levados a um agitador de 150 rpm, que permitia a

agitacdo durante 24 horas, a temperatura constante.

Apos este tempo, a separaciio entre solo e liquido era realizada por centrifugagfio. O
liquido era armazenado para determinagfio da concentra¢fio de equilibrio. Nenhuma
medida é efetuada no solo; este, apds o processo de cenfrifugacdo, € jogado fora. Todas
as analises quimicas acontecem na solugfio, e a quantidade sorvida € obtida por
diferenca enire a concentracfio inicial e a concenfragio de equilibrio no liquido. A

seguinte equago determina a quantidade de massa da substéncia quimica sorvida pelo

solo:
x/m=[(Co-C) VI/M [5.1]
onde: x/m = quantidade de massa sorvida por unidade de massa [M/M]
C, = concentracfo inicial [M/L3]
C = concentrag8o de equilibrio [M/L.3]
V= volume da solugdo [L3]
M= massa de solo seco [M]

O grafico plotado € quantidade de massa sorvida x concentragio de equilibrio da
solugio, para os varios niveis de concentragfio. Os tipos de modelos existentes para

ajustar os graficos obtidos (isotermas) ja foram discutidos no capftulo 2.

5.2.2 Ensaio de equilibrio em lote estruturado

Este ensaio é uma nova proposicdo de se medir a sor¢do na amostra estruturada. A
filosofia ¢ a mesma do ensaio convencional, onde se permita que as frocas enfre solo e
solugdio ocorram até atingir o equilibrio. A dificuldade do ensaio estd exatamente em se

determinar quando este equilibrio ocorreu.
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Foi realizada apenas uma isoterma com o material nfo salino. O solo foi preparado,
moldado e adensado na célula de difusdio, conforme sera descrito no item 5.3.2. As
solugdes foram colocadas no reservatdrio e deixadas por, no minimo, 4 semanas; era
realizado um moniforamento semanal do soluto no reservatorio. Quando o gréfico
indicava que o equilibrio havia sido atingido no reservatério, ou seja, a leitura no
mesmo se mantendo constante por duas semanas, se encerrava o ensaio. Ao término do

ensaio, o solo era seccionado, para retirada do liquido intersticial.

No entanto, como se vera na apresentagfio de resultados, este término de ensaio s6 pode

ser definido através de tentativa. Isto dificulta muito a realizagfio do ensaio, pois sfo

ensaios longos.

Também devido & demora deste ensaio, foram determinadas quantidades sorvidas

somente para trés niveis de concentraco.

5.3 ENSAIOS DE DIFUSAQ

5.3.1 O equipamento

A célula de difusfo utilizada foi o modelo de Western Ontério, com reservatdrio
simples, sem reservatério de coleta, tendo sido monitorada a concentragio do soluto no
reservatorio ao longo do ensaio. Néo foi utilizada a haste plastica que permite manter-se
uma rotagio constante no reservatorio visando a homogeneizacio da solugdo, pois os

ensaios foram de curta duragfio (3 e 4 dias).

A célula consiste de um cilindro de material inerte fabricado nas seguintes dimensdes:
didmetro interno de 10 cm e altura de 12,8cm. Este era acoplado a uma base do mesmo
material, com um espago ranhurado para a pedra porosa de 4 mm de espessura; a
vedagfio do sistema cilindro x base era realizada por um "o-ring", Esta base tem um

dreno de saida para a dgua intersticial da amostra, o que permitiu que o adensamento da
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amostra fosse feito dentro da célula. O dreno tinha uma tampa rosqueada que impedia

qualquer fluxo, quando assim fosse necessario.

Duas células foram fabricadas em acrilico com paredes de 2 cm. de espessura, material
que facilita a visvalizagdo da amostra. Mais 3 células foram confeccionadas em resina,
que nfo se mostrou um material muito adequado, pois, além de nfo permitir uma boa
visnalizagdo da amostra, "trabalhava", isto €, apresentava variagdes nas dimensdes com
oscilagbes de temperatura. Foi necessério, para se cumprir a programagio delineada,

que se utilizassem os dois tipos de células.

As células de acrilico tinham um colarinho de 6 cm de altura, que facilitava a moldagem

da amostra.
Um pistio confeccionado em nylon, com uma pedra porosa de 5 mm na sua

extremidade, tinha a sua haste acoplada a um sistema de carregamento para o

adensamento da amostra.

5.3.2 Metodologia do ensaio

O solo preparado, conforme descrito no capitulo 4, era moldado procurando obter-se
uma repetibilidade das caraceristicas fisicas da amostra em termos de indice de vazios e

densidade.

Moldagem

O procedimento de moldagem para os dois tipos (ndo salina e salina) de amostra era
basicamente o mesmo. Primeiro a amostra, que havia ficado por dois dias na cimara
umida, era colocada com a ajuda de uma espatula na célula de difusfio, J4 previamente
pesada. Testes preliminares haviam indicado como 5,5 cm ¢ 10 em a altura de solo
necessaria a ser colocada dentro da célula, antes do estigio de adensamento,

respectivamente para as amostras salinas e nfo salinas. Marcas feitas nas células
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indicavam estas medidas; porém, sempre eram realizadas medidas com o paquimetro.
Nas c€lulas de acrilico, que eram utilizadas para os solos n#o salinos, o colarinho era

acoplado para facilitar a moldagem, pois a quantidade de solo colocada era maior.
Adensamento

Ap0s a pesagem do conjunto célula mais solo, a amostra era submetida ao adensamento.
Conforme relatado no capitulo 4 , de modo a se obter o mesmo indice de vazios para as
amostras salina e nfo salina, em torno de 2, a amostra salina era adensada a baixas
pressBes (6 KPa), enquanto a ndo salina era adensada a uma pressdo de 100 KPa. O
pistfio era entéio colocado na célula, ficando a pedra porosa em contato com o topo da

amosira.

Para a amostra salina, um pendural acoplado & haste do pistfio permitia a colocaclio de
pesos diametralmente opostos (cerca de 1800 gramas de cada lado). A figura 5.1 mostra
uma foto do conjunto. O defletdmetro era acoplado na parte superior do pendural. A
drenagem era feita pela base da célula de difusio. Fram realizadas medidas
convencionais de tempo para o adensamento, de modo que se obtivesse para cada ensaio
a sua curva . O adensamento era deixado por 72 horas, para garantir a entrada no trecho
secundario da curva. O descarregamento da amostra era feito de uma s6 vez,

controlando-se a medida de expansfio, que era minima.

Para a amostra nfo-salina, o adensamento nfio podia ser realizado com o mesmo
pendural da salina, pois desejava-se atingir 100 KPa. Um pendural para pesos maiores
acoplado a um sistema de reagfio teve de ser utilizado. O carregamento nfo podia ser
realizado de uma tinica vez, e dois dias eram necessarios para adensamento da amostra.
No primeiro dia, a amostra era submetida a tr€s estagios de carregamento: 78, 177 e
373 N. Cada estagio era deixado por pelo menos uma hora, sendo realizadas as leituras
convencionais neste perfodo. No segundo dia, 570 e 765 N eram colocados, sendo que,
para o ultimo estagio, o ciclo completo de leituras de adensamento era monitorado. Este

iltimo estagio de carregamento era mantido por 72 horas. Apés este periodo, o
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descarregamento dessas amostras era realizado de forma paulatina, seguindo a ordem

inversa do carregamento, controlando-se a expanséo.
Difusdo

Adensada a amostra, cuja altura final variava em torno de 5 em, iniciava-se o ensaio de
difusdo propriamente dito. A drenagem de base da célula era fechada, e
aproximadamente 500 ml de solugfo, cerca de 5 cm de altura no reservatorio, eram
colocados sobre a amostra. O conjunto era entfio fechado com uma tampa do mesmo
material da célula para evitar a evaporacéo. Ele era deixado em uma sala isolada cuja
temperatura variava de 25 a 28°C. A foto 5.2 mostra uma célula com o chorume no
reservatorio. No inicio do ensaio, era coletada uma amostra da solucfo, para se ter a
concentragiio inicial no reservatdrio, ¢ diariamente, preferencialmente 4 mesma hora,
nova amostra era colhida. Utilizava-se uma seringa de 3 ml, com um capilar de plastico
finissimo acoplado & agulha, que se introduzia num ponto médio central da tampa. O

liquido era guardado em potes etiquetados para posterior analise quimica.

A duragiio dos ensaios foi de 3 e 4 dias, respectivamente, para as amostras nfio salina e
salina. Este tempo foi definido en fungfio de testes preliminares, pois o ideal € o ensaio
ser interrompido, antes que o perfil no solo indique uma variagdo muito grande da
concentragfio na base, isto é, o valor medido na base seja quase igual a concentragéo
inicial. Este controle n#o pode ser realizado pelas leituras no reservatorio, mas somente
ao final do ensaio, com a determinac¢fio das concentracdes no liquido infersticial ao

longo do comprimento da amostra.

Ao final deste periodo, se jogava fora a solugfo. A amostra era seccionada para
posterior retirada do liquido intersticial, visando a se determinar o perfil de

concentragdo no solo.
Para a retirada da amostra, a base da célula era desrosqueada liberando o fundo. Um

cilindro com o mesmo didmetro interno da célula era utilizado para extrusdo da amostra.

Lentamente, empurrava-se a amostra e cerca de 1 a 1,5 cm eram liberados de cada vez
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para o seccionamento, com ajuda de um arco de fio. A fatia era pesada, medida, e uma
capsula para determinagfo de teor de umidade era retirada. O processo se repetia, até o

final da amostra, perfazendo um total de quatro fatias.

Retirada dos liguidos infersticiais

O material da fatia era colocado dentro do equipamento de extragfo, que estd mostrado
desmontado na foto na figura 5.3. Consiste num cilindro de duraluminio, com didmetro
interno de 6,25 cm, atarrachado a uma base ranhurada com um pequeno orificio central
de 6 mm de difmetro, onde se encaixava a "pedra porosa” e o papel filtro. Esta foi
fabricada em acrilico, com orificios de 1 mm. A utilizagdo de uma pedra porosa
convencional saturada causou problemas de dilui¢io dos liquidos intersticiais, pois a sua
capacidade de armazenamento era de cerca de 10 ml, volume este muito significativo
diante da quantidade retirada. Por isto, a utilizagfo da “pedra porosa” de acrilico foi

vital para a pesquisa.

Com o conjunto montado, preenchido parcialmente de solo, um tubo de plastico era
atarrachado no orificio da base, para recolhimento do liquido. Como suporte deste tubo,
havia outro cilindro de duraluminio, vazado, de modo que se pudesse acompanhar a

quantidade de liquido que ia sendo extraida.

O conjunto era levado a uma prensa de deformacéo controlada, com capacidade de 10

toneladas. Um anel dinamomeétrico foi acoplado, de modo que se pudesse acompanhar a
presséo maxima atingida. A velocidade utilizada foi de 0,06 cm/min. Esta velocidade foi
definida apds alguns testes. O principal requisito era obter-se uma velocidade que
permitisse retirar o liquido num tempo nfo muito longo, porém sem romper a amostra,
de modo que o liquido extraido saisse limpo. Com a velocidade utilizada, se extraia
cerca de 12 a 15 ml em aproximadamente 2,5 horas, para as amostras nfo salinas. A

tensfo maxima atingida na média foi em torno de 8 MPa.

A experiéneia de Western Ontario relatada em Barbosa (1994) € de extrair a solugio até

10 MPa, coletando assim nesia pressdo somente a dgua livre presente nos poros do solo,
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e nfo dgua absorvida. Salienta-se que o sistema daquela universidade ¢ diferente do
utilizado, pois se trata de uma célula de tensdo controlada, que chega paulatinamente a
10 MPa ¢ permanece neste valor, até a maquina ser desligada. Este processo era bem
mais lento, levando cerca de 8 a 10 horas, até retirar a quantidade de liquido desejada.

Das amosiras salinas, se retirava o liquido com a centrifuga de até 4000 rpm do setor de
Quimica dos Solos do Laboratdrio de Geotecnia do PEC/COPPE. Este processo foi
utilizado, pois era muito eficaz; em cerca de 15 minutqs, se exiraia a quantidade de
liquido descjada. Em poucos casos, ndo foi possivel retirar o liquido nesta centrifuga,
pois a amostra ficou dispersa. Entfo, se utilizou o sistema extrator na prensa, como com

as amostras nfo salinas.

O liguido obtido era recolhido para um tubo plastico e guardado 4 temperatura ambiente
para posterior analise. Todas as andlises foram realizadas no setor de Quimica dos Solos

do Laboratorio de Geotecnia do PEC/COPPE.

5.4 PERMEAMETRO DKS

O equipamento DKS ("Diffusion, Konvektion, Sorption") foi desenvolvido na
Universidade de Ruhr, Bochum, na Alemanha , em cooperagio com a "Dywidag
Environmentals", de Munique, por Jessberger e Onnich (1993). O ensaio ¢ conduzido
em regime de fluxo estacionario. Além da advecglo e difusdo, os efeitos da sorgio
podem ser avaliados na condigdo de equilibrio. Pode-se determinar a permeabilidade,
antes e depois da contaminagfo. As grandes vantagens deste equipamento residem no
fato de as medidas de sor¢Ho ocorrerem na amostra estruturada, numa situagdo mais
proxima da condigfio de campo, ¢ na simplicidade da determinacfo do coeficiente de

difuséio molecular, D..

A figura 5.4 apresenta um corte esquematico do permedmetro DKS. A amostra de solo,
cujo procedimento de preparo foi o mesmo do ensaio de difusdo convencional, &
posicionada no centro do permedmetro, mum espago que mede 80x80x20 mm. Promove-

se 0 fluxo de uma solugéio com concentragio constante no topo da amostra de solo,
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enquanto Agua destilada flui na extremidade inferior. Desta forma, obiém-se um
gradiente de concentragio constante, que induz o transporte por difusio.

As partes do permedmetro que estdio em contato com a solugo contaminada so feitas
de material especial (PE, PVDF ou Viton), que nfo interagem com a solucfo. A figura
5.5 apresenta uma foto com o "layout" completo do equipamento. Em um reservatério,
estd a solugfio contaminada, enquanto noutro, agua limpa, ambos com capacidade para 5
litros. Os reservatdrios sfo conectados por tubos ao permedmetro. A velocidade de fluxo
¢ controlada por duas bombas peristélticas, uma em cada saida, superior e inferior. Apds
as bombas, na extremidade de saida do equipamento, ficavam as provetas graduadas
para a coleta das amostras das solugbes (superior e inferior), que eram recolhidas
diariamente e levadas para analise quimica. No reservatério com agua destilada, havia
um termdmetro para acompanhar a temperatura durante o ensaio. A vazio superior deve

ser mantida 1gual 4 inferior para o ensaio de difuséo pura.
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FIGURA 5.4 - Corte esquemitico do permeametro DKS
(modificado de Jesseberger ¢ Onnich, 1993)

FIGURA 5.5 - "Layout" do DKS
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CAPITULO 6

APRESENTACAO FE. ANALISE PRELIMINAR DOS ENSAIOS
DE SORCAO E DIFUSAQ

6.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, sdo mostrados os resultados dos ensaios ¢ os parimetros de sorgdo ¢ de
difusdo para os diferentes solutos empregados. Inicialmente, apresentam-se os
resultados dos ensaios com o permeédmetro DKS (Velloso,1997), pois seus resultados de
sor¢io serfio analisados conjuntamente com os do ensaio de equilibrio em lote
estruturado. A sorgio com a sua modelagem € mostrada a seguir; estes resultados sfo

utilizados nas andalises dos perfis de concentragfo no solo obtidos através dos ensaios de

difusio.

6.2 ENSAIOS COM O PERMEAMETRO DKS

Foram realizados dois ensatos com o solo nfio salino (Velloso,1997), sendo o primeiro
ensaio com cerca de 3300 mg/l de cloreto de potassio no reservatdrio superior, ¢ o
segundo com cerca de 2000 mg/l de KCI, denominados KCl 3300 e KCl 2000,
respectivamente. As folhas de ensaio estéio apresentadas nas tabelas I.1 e 1.2 do apéndice
I.1. Nelas, se léem, enire outros dados, as medidas de concentragiio de CI' ¢ K' no
reservatorio inferior ao longe do tempo. Estas medidas de concentragdo sfo
transformadas em medidas de massa acumulada, e por fim, em faxa de emissdo dos
elementos, isto é, o quanto de potassio e cloreto passou para o reservatdrio inferior por
hora. As taxas de emissfo sdo plotadas em fungfo do tempo de ensaio. Foram 12 dias de
ensaio para o primeiro ensaio ¢ 32 dias para o segundo. A figura 6.1 apresenia estes
graficos conjuntamente para os dois ensaios. Foi considerada fase estacionaria quando a

taxa de emiss#o se torna constante.
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Determinagdo do coeficiente de difusdo efetivo

A taxa de emissfo € uma medida do fluxo quimico na condi¢fo de regime permanente e,
conforme ja relatado no capitulo 2, a 1° lei de Fick pode ser aplicada. Ela ¢ assim

expressa para solos saturados:

__Ax Am [6.1]
°~ T nAC AAt

onde D, = coeficiente de difusio efetivo [LT?]

Am/At = taxa de emissdo [MT]

Ax = espessura da amosira [L]

A = segfio transversal da amostra [L."]

n = porosidade

AC=CyC,y
C, = concentragiio da espécie quimica na solugio fonte (superior) [ML™>]
C, . =concentragio da espécie quimica na solugfo inferior (base)} na fase

cst

estaciondria [ML?]

As tabelas 6.1 ¢ 6.2 apresentam os valores utilizados na determinacio do coeficiente de
difusfo efetivo para os dois ensaios. Verifica-se que se obtiveram valores muito
proximos de D, para CI' e K, e os dois ensaios forneceram praticamente os mesmos
resultados. Aparentemente, D, independe do nivel de concentragdo, ou pelo menos varia

muito pouco.

TABELA 6.1 - ENSAIO KCI - 3300

cr K
C, (ma/l) 1559 1525
Con (mall) 284 273
AC (mall) 1275 1252
AmiAL | (mg/h) 0,96 0,90
D, | (m7ano) | 0,025 0,024

‘taxa de emissao média na fase estacionaria
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TABELA 6.2 - ENSAIO KCI - 2000

cr K*
G, {mg) 1040 980
Cest (mg/) 225 218
AC {mg/l) 815 764
Am/At” {(mg/h) 0,65 0,61
D, (m?/ano) 0,027 0,027

"taxa de emissao média ha fase estacionaria

Determinag¢do dos pardmetros de sor¢do

A determinagfio dos pardmetros de sorgéo através do ensaio DKS passa pela definigéo
da quantidade total de contaminantes (em massa) adsorvida até atingir-se a fase

estacionaria do ensaio, isto &, quando ¢é esgotada a capacidade de sor¢fio da amostra.

Esta quantidade ¢ determinada com o auxilio do grafico massa acumulada x tempo. Foi
tragada neste grafico, que esta apresentado na figura 6.2, com o auxilio da equag#o 6.1,
a reta correspondente aos coeficientes de difusdo efetivos (D,), definidos nas tabelas 6.1
e 6.2, porém com sorgio nula. Os resultados dos ensaios DKS também séo plotados, e,
na fase final, estacion4ria, ha um paralelismo entre as curvas (vide figura 6.2), podendo-
se determinar a quantidade de massa total (em mg) de contaminante que ficou retida no
solo, isto €, adsorvida, denominada S . Conhecido o peso de sélidos do corpo de prova
(em g), & possivel determinar-se a quantidade de K* adsorvida por peso de solo seco. A
concentracio de equilibrio na solugfio intersticial da amostra serd a meédia das
concentragdes no topo (reservatorio com a solugdio fonte) ¢ na base da amostra
(reservatorio inicialmente s6 com 4agua). A tabela 6.3 apresenia os valores
determinados. Eles serfio utilizados posteriormente nas isotermas definidas na pesquisa.
Os valores obtidos de taxa maxima de sor¢éio sdo muito proximos, e sugerem que, para
este solo, esta taxa seja independente de 6C/6x na fase estacionaria. Por outro lado,

resultados obtidos por Jessberger et al. 1995, mostrados na figura IV.8 (apéndice V), ¢
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também determinados a partir do DKS, indicam que a quantidade sorvida aumentou

com o crescimento do valor da concentragfo.

TABELA 6.3 - MEDIDAS DE SORCAO NO ENSAIO DKS

ENSAIO 3300 ENSAIO 2000
Sex mg 65,0 70,0
P, ! 50,3 54,5
taxa de K adsorvido mg/g 1,29 1,28
Ceq mg/l 899 598

6.3 ISOTERMAS

Os ensaios de equilibrio em lotes convencionais (EL) foram realizados para os solos
nfio salino (NS) e salino (S) com as monossolugdes de NaCl, KCl e NHyCL
Posteriormente, em funcdo das primeiras andlises dos resultados, e devido ao ja
conhecido comportamento diferenciado quando ocorte a presenga de mais fons na
solucdo, se realizaram isotermas com a mistura dos trés elementos ¢ com o chorume de
Gramacho, pois os perfis ao longo da amostra, obtidos com o ensaio de difusfo para
estes solutos (com mais {ons) nfio ajustavam com os resultados determinados através das

isotermas das monossclugdes.

A proposicio de uma fentativa de se medir a sor¢éo na amostra estruturada, denominado
equilibrio em lote estruturado (ELE), foi realizada somente com o solo nfo salino para a
monossolugiio de KCl, pois conforme jé relatado no capitulo 5, esies (ELLE) sdo ensaios
muito longos. Pelo mesmo motivo, este ensaio foi realizado somente para (rés niveis de
concentragfio. Seu resultado estd apresentado no item da monossolugio de KCI, para

facilitar a comparagio.
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Os resultados dos ensaios convencionais (EL) estdo apresentados sob forma de tabelas
contendo os valores de concentragSes iniciais e de equilibrio dos fons envolvidos, e a

quantidade sorvida do cétion (x/m) no apéndice 1.2.1.

Os resultados dos ensaios de equilibrio em lote estruturado (ELE) esttio apresentados no

apéndice [.2.2.

6.3.1 Monossoluciio de NaCl

Ensaios, em amostras salinas e nfo salinas, foram eletuados para as seguintes
concentragdes de NaCl: 1000, 2000, 3000, 5000, 7000, 10000, 15000, 20000 e 30000
mg/l. Estes niveis elevados, pouco usuais, de concentragio foram adotados objetivando
avaliar-se o comportamento do material até niveis correspondentes ao preparo da

amostra salina (30000 mg/l).

A figura 6.3 apresenta os valores de concentragfio de equilibrio de Na’ em solugfio e
quantidade sorvida de Na' para ambos os solos. Para a amostra nfo salina o solo
praticamente nfio sorveu nada, exceto, destoando da tend&ncia geral, para a maior
concentracio de equilibrio de sédio (12000 mg/l). A aparente dessor¢éio indicada, cerca
de 1 mg/g, estd de acordo com a quantidade imicial de sédio presente na amostra.
Consultando-se a tabela 4.8, obtém-se um valor de troca para o sodio de 12,54
meq/100g. Um miliequivalente de Na* contém 23 mg de sédio. Com uma simples regra
de trés se obtém que a concenira¢io de sédio no solo nfo salino € de 2,88 mg/g.
Portanto, a aparente quantidade dessorvida indicada na isoterma representa parte do

sodio presente inicialmente na amostra.

No solo saling ocorre uma dessor¢fio maior. Porém, como o solo foi salinizado com uma
alta concentragtio de NaCl, na condi¢#o seco ao ar, estes sais ficam precipitados, e se re-
dissolvem quando entram em contato com a solugfo. Isto fica bem caracterizado pelo
valor de sddio presente na capacidade de troca catibnica do solo salino. Novamente

consultando-se a tabela 4.8, obtém-se um valor de troca para o sodio de 46,17
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meq/100g. Este valor ira corresponder a concentragiio de 10,62 mg/g do sédio no solo

salino, que é a quantidade aparentemente dessorvida indicada na isoterma.

Por este motivo, foi razodvel adotar-se para modelagem dos ensaios de difusfo, o

parAmetro K, igual a zero, tanto para o solo salino como para o néo salino.

6.3.2 Monossolucio de KCI

6.3.2.1 Equilibrio em Lote convencional (EL)

Os ensaios foram realizados nas seguintes concentrages 1000, 2000, 3000, 4000, 5000
mg/l de KCl, pois a concentragio de KCI utilizada no reservatdrio dos ensaios de
difusdo foi de 3300 mg/l. Estes valores de KCl correspondem respectivamente as
seguintes concenfragdes iniciais de K': 440, 860, 1400, 1840, 2300 mg/l (vide tabela 1.5
do apéndice I). No entanto, as medidas nos liquidos intersticiais dos perfis da amostra,
nos ensaios de difusfo com monossolugdes (item 6.4), indicaram baixos valores para o
K', tanto para o solo salino quanto para ¢ nfo salino, variando de 0 a 700 mg/l. Por este
motivo, mais alguns ensaios foram efetuvados com baixas concentragdes (100, 300, 500,
1000, 1500 mg/l de concentragéo inicial de KCI), para complementar a parte inicial da

isoterma (vide tabela 1.6 do Apéndice 1.2.1).

A figura 6.4 apresenta o grafico quantidade sorvida de K' versus concentragfio de
equilibrio no liquido de K" para os dois solos. Observa-se que a isoterma ¢ nfio linear. O
ajuste, com todas as medidas, foi pelo modelo de Langmuir. Pode-se observar que:

a) ha uma tendéncia de defini¢iio de um patamar a partir da concentracéio de equilibrio
de 1500 mg/l de KT;

b) o solo nfo salino adsorve maior quantidade de potassio do que o solo salino.
Considerando-se que as medidas de K nos perfis da amostra indicaram valores até 700

mg/l, outros ajustes sHo possiveis na parte inicial da curva até 700 mg/l. A figura 6.5

mostra as curvas para ambos os solos utilizando o modelo n#o linear de Freundlich. Para
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o solo salino este ajuste por Freundlich foi razodvel. Uma isoterma linear esta
apresentada na figura 6.6, tendo sido definida com as concentragSes de equilibrio
somente até 400 mg/l. Ha que se ressaltar que, no ajuste linear, a reta sempre tem que

passar pela origem.

6.3.2.2 Equilibrio em Lote Estruturado (ELE)

Estes ensaios foram efetuados somente no solo nfo salino e com a monossolugéo de

KClL

Os valores de concentragdo inicial de KCI definidos para esta isoterma foram: 1000,
2000 e 3300 mg/l. Nas tabelas I.11 a L.13 (apéndice I, item 1.2.2), apresentam-se as
concentracdes de contaminante ao longo do comprimento das amostras ao final do

ensaio. O tempo de execugio dos mesmos variou de 30 a 40 dias.

Observando-se estas tabelas, verifica-se que, apés cerca de um més de ensaio, as
concentracdes de topo e base ainda nfio haviam chegado ao equilibrio; um gradiente
quimico persistia, mesmo tendo ocorrido uma aparente estabilizagfio das concentragées
no reservatorio. Um tempo muito maior de ensaio deveria ser necessario para se chegar
ao equilibrio. Considerou-se uma concentragio média ao longo da amostra como
representativa da quantidade sorvida. A meméria de calculo mostrando como foram
determinados os valores de quantidade sorvida se encontra no apéndice II. A tabela 6.4
resume os valores de concentragfo inicial de K' no reservatério (C,), concentragdio de
equilibrio média de K* no liquido intersticial (C,,), e quantidade sorvida pelo solo (x/m)
nos trés ensaios. Ao conirdrio dos resultados do DKS, a sor¢io varia com o nivel de

concentracio.
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TABELA 6.4 - Resumo dos resultados da isoterma estruturada

Solucdo de KCL C, (K Com (K x/m (K"
(reservatorio) (liquide intersticial) (solo)
(mg/l) (mg/l) (mg/l} (ma/g)
1000 473 21 0,47
2000 890 50 0,74
3000 1440 172,65 1,01

Na figura 6.7, apresentam-se os valores de sor¢fio obtidos neste ensaio estruturado
(ELE) junto com os correspondentes aos dois ensaios realizados com o permedmetro
DKS. Para comparagio, também sfo mostrados os resultados do EL para o solo

pulverizado nfo salino, com o ajuste por Langmuir.

Tem que se ter presente que as condigdes em que se dfio os dois ensaios (ELE e DKS)
nas amostras estruturadas séo diferentes. O ELE deu-se em regime transiente quando
ainda persistia um gradiente quimico na amostra e, possivelmente, a capacidade maxima
de sor¢gdo da amostra nfo havia sido atingida. A concentragfio de equilibrio foi medida

na solugfo intersticial da amostra.

No permedmetro DKS, a determinagio foi realizada na fase estacionédria. A
concentracio de equilibrio € a medida nos reservatérios que estfio em contato com o
topo e a base da amostra, € ndo a da solucfo intersticial. Além disso, o reservatério com
a solugdo contaminada ¢ mantido sempre com a mesma concentragio, diferentemente do
ELE, onde a concentra¢cdo no reservatdrio ¢ varidvel com o tempo, para uma massa

constante do ion no sistema.

No entanto, se forem relevadas as questSes postas anteriormente e revistos os pontos
ELE e DKS, se verificard que uma isoterma nfo linear é sugerida, e o ajuste do modelo

de Langmuir mosira-se adequado.
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Comparando-se ELE com o EL convencional, verifica-se que os resultados,de maneira

geral, nfo se afastam da tendéncia representada pela modelagem de Langmuir.

Na figura 6.8, se apresenta o ajuste dado por Freundlich somente para os pontos do

ELE, e se comparam os valores dados pelo estruturado com o convencional.
A figura 6.9 apresenta um ajuste linear incluindo resultados da isoterma convencional

conjuntamente com medidas do ELE. Verifica-se que, na isoterma linear, com K,=8,4, o

estruturado se insere muito bem com o conjunto de dados da isoterma convencional.

6.3.3 Monossolucio de NH&QI

A solugfio de cloreto de amdnio utilizada no reservatodrio do ensaio de difusio foi de
5000 mg/l. Foi realizada primeiro uma série a baixas concentraces (200, 500, 1000,
1500 e 2000 mg/l de NH4CI), aproveitando-se a experiéncia com o potassio. No
entanto, a maxima concentragdo de equilibrio atingida para o amOnio nos ensaios de
sor¢fio (em torno de 450 mg/l, conforme pode ser observado no apéndice 1, item 1.2.1),
ficou aquém das concentragdes resultantes nos perfis dos dois solos (em torno de 600
mg/l de NHy) nos ensaios de difusdo. Entfio, se expandiu a isoterma para 2500, 3000,

4000 e 5000 mg/l de NH4CL

A figura 6.10 apresenta o grafico quantidade sorvida de NHy" versus concentragio de
equilfbrio de NH4 na fase liquida para os dois solos. Um dos pontos apresentou uma
quantidade sorvida evidentemente discrepante em relagfio ao conjunto dos resultados, e
foi, portanto, descartado. A isoterma ¢ nfo linear ¢ o modelo de Langmuir ajusta bem os

pontos medidos. Constata-se que:

a) ha uma tendéncia de definigfo de um patamar a partir da concentragio de equilibrio

do ion amdnio de 750 mg/l;
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b) o solo salino adsorve um pouco mais amdnio do que o solo nfo salino, sendo porém

- uma diferenga muito pequena entre os resultados para os dois tipos de solos;

¢) a quantidade sorvida de amdnio € menor do que com potassio (vide figura 6.7).

Considerando-se que as concentragdes de NHy" atingidas no ensaio foram no maximo
de 600 mg/l, outros ajustes também sfio possiveis nesta parte inicial da curva. O ajuste
por Freundlich pode ser observado na figura 6.11. A isoterma linear, apresentada na
figura 6.12, mostrou um ajuste sofrivel dos pontos, tanto para o solo salino quanto para
o nfo salino. Concluindo, verifica-se que, praticamente, nfio hd diferengas significativas

na capacidade de sor¢éo entre os dois solos para o fon amdnio.

6.3.4 Mistura

A solucdo de mistura utilizada no ensaio de difusfio foi de 6800, 2800 e 5000 mg/1 para
os cloretos de sodio, potassio e amdnio respectivamente, conforme j4 apresentado na
tabela 4.13. Como o sddio ¢ o elemento de maior concentragfo nesta mistura, foi ele que
regulou a diluigdo a ser dada para defini¢io dos oufros niveis de concentragfio do ensaio
de EL. As concentragdes utilizadas foram: 1000, 2000, 3000, 5000 ¢ 6870 mg/l de

NaCl. As concentragdes de cada ion estfio mostradas na tabela 1.9 do apéndice L.

A isoterma para o s6dio, mostrada na figura 6.13, mostrou comportamento similar ao
das monossolu¢des: uma aparente dessor¢éio ligeiramente maior, em torno de 2 mg/g,
para o solo NS e, entre 10 e 14 mg/g, para o solo salino. A aparente dessor¢do no solo
nfo salino esta de acordo com o valor presente de sodio na condigfo inicial da amostra,
que ¢ de 2,88 mg/g. Este valor se obtém da mesma forma ji relatada para a
monossolugdo de NaCl, recorrendo a tabela 4.8. Analogamente, para o solo salino (S), a
aparente dessorgio tambeém se explica pela redissolugfio dos sais presentes na amostra,
tal como foi discutido para a monossolugio de NaCl (item 6.3.1). Deve-se observar
que, para o solo salino, a maxima concentragio de equilibrio do Na" na isoterma da
mistura {4000 mg/l) ¢ inferior ac nivel de conceniracio obtido ao longo da amostra no

ensaio de difusfio correspondente, 14000 mg/l (item 6.4 e figura .12 do apéndice IIT).
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Entretanto, em termos de par@metro de sor¢Ho para as retroanalises dos perfis de

difusdo, adotou-se K, nulo, em todos os casos.

A isoterma para o potissio estd apresentada na figura 6.14 e € nfio linear. Observa-se
que o melhor ajuste para os dois solos foi o modelo de Freundlich, e as quantidades
sorvidas variaram pouco de um solo para outro. O nivel de concentragiio dos periis da
difusfio foi em torno de 600 mg/l de K', que ficou bem inserido nos resultados medidos

de concentragiio de equilibrio de potassio do ensaio de sor¢éo.

A figura 6.15 mostra a isoterma nfio linear para o amdnio e o ajuste possivel € pelo
modelo de Langmuir. Os valores baixos de quéntidade sorvida e muito proximos para
ambos os solos podem ser conferidos na tabela 1.9 do apéndice I, item 1.2.1. O nivel de
concentracio atingido nos perfis de difusfo foi proximo a 600 mg/l de NH,", e portanto

compativel com os resultados obtidos na isoterma.
6.3.5 Chorume

Quando foi decidido fazer-se ensaio de EL com o chorume, nfio havia mais amosira
disponivel do chorume utilizado nos ensaios de difusdio. Obteve-se com a Escola de
Quimica da UFRJ uma nova amostra de chorume, coletada em abril de 1997. Nesta, as
concentra¢es diferiram um pouco da anterior, na qual foram realizadas as andlises em
setembro de 1996. No entanto, as diferengas detectadas podem ser consideradas pouco

significativas.

As concentragdes medidas foram de 2525 e 1650 mg/l para o Na* e K' respectivamente,
Considerando-se que os outros resultados j4 haviam indicado o sédio como um
elemento pouco ativo para o material em estudo, optou-se em diluir o chorume
tomando-se como base o potdssio. A concentragfio referida anteriormentie para o
potassio corresponde a cerca de 4000 mg/l de KCl. Os demais pontos da isoterma foram
definidos para 3000, 2000, 1000 e 500 mg/l de KCI. Neste ensaio, nfo foi determinada a

concentracfio de cloreto (vide tabela 1.10 do apéndice 1.2.1) por erro de comunicagio (os
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liquidos pés-ensaio foram descartados, achando-se que todas as determinagdes ja

haviam sido realizadas).

A isoterma para o sédio presentc no chorume, mostrada na figura 6.16, mostrou a
mesma tendéncia das monossolugdes ¢ da mistura: leve aparente dessorgio para o solo
NS, que esta de acordo com o valor inicial de s6dio na amostra, conforme ja comentado
nos outros ensaios (monossolugio de NaCl e mistura). A aparente dessor¢fio para o solo

salino se explica, igualmente, pela redissclucfo dos sais presentes na amostra

Igualmente 4 mistura, deve-se observar que, para o solo salino, a maxima concentragéo
de equilibrio do Na* na isoterma do chorume (4000 mg/l) é inferior ao nivel de
concentragio obtido ao longo da amostra no ensaio de difuséio correspondente, 12000
mg/l (item 6.4 e figura 111.13 do apéndice [II). Entretanto, em termos de parimetro para

as andlises do ensaio de difusfo se adotou K, nulo.

A isoterma para o potassio no chorume estd apresentada na figura 6.17 com o ajuste
para os dois solos dado pelo modelo de Freundlich. O nivel de concentracfio dos perfis
da difusfo utilizando o chorume foi em torno de 700 mg/l, que ficou bem inserido nos
resultados de concentragido de equilibrio da isoterma. A definigdo por Langmuir foi
realizada, porém o patamar nfio ficou bem definido. Parimetro linear K, também foi
possivel de ser determinado. Estes dois tiltimos ajustes nfo sfo apresentados em forma

de grafico.

A isoterma para o amdnio presente no chorume estd apresentada na figura 6.18, pelo
melhor ajuste considerado, que foi pelo modelo de Langmuir. A quantidade sorvida pelo
solo ndo salino ¢ um pouco maior do que para o solo salino, mas os valores séio muito
préximos, como também pode ser observado nas tabelas do apéndice 1. O nivel de
concentracfio atingido nos perfis de difuso foi proximo a 400 mg/l de NH,", portanto

compativel com os resultados obtidos na isoterma.

A tabela 6.5 resume os parAmetros de sor¢do definidos para os ions K' e NH,' para os

dois solos, utilizando os ajustes pelos modelos de Langmuir e Freundlich e também o
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ajuste Linear, quando assim foi possivel, ¢ o coeficiente de correlagiio t* deste wltimo

ajuste.
TABELA 6.5 — Valores dos pardmetros de sor¢do
ION S0OLO LANGMUIR FREUNDLICH LINEAR
S, b* K * & K, r2
(mg/g) (cm®/g) cm’/g
NS 4,40 ** 4.5 290,00 0,38 8,4 0,86
S 3,25 * 3,4 % 52,1 0,62 6,0 0,97
NS estru. 1,36 218 161,8 ** 0,36 * 8,4 0,86
K NS mist. - - 11,8 ** 0,70 * 1,3 0,96
S mist. - - 73,9 ** 041 * 1,2 0,87
NS cho. 2,10 3,60 1550 ** 0,33 = 1,7 0,91
S cho. 3,00 1,60 245 0,63 ** 2,6 0,99
NS 2,18 * 510 ** 51,3 0,55 3,7 0,93
S 2,60 * 4,70 ** 57,5 0,56 4,0 0,25
NH,' NS mist. 1,06 ** 3,69 ** - - - -
S mist. 0,79 * 53,20 ** - - - -
NS cho. 1,45 ** 6,20 ** - - - -
S cho. 0,75 ** 33,00 ** - - - -

* - nomenclatura adotada por Rowe et al,1995
** _ valores adotados no POLLUTE

6.4 ENSAIOS DE DIFUSAQ

Foram realizados sete ensaios de difusdo com o solo ndo salino e seis com o solo salino.
Para o solo nfio salino, com a monossolucio de potassio, se fez uma pesquisa adicional,
para tentar verificar se a variagfio de indice de vazios geraria alguma mudanga em
termos de pardmetros de difusfio. A amostra foi adensada somente com 6 KPa , presséo
adotada no preparo das amostras para o ensaio salino, ficando assim o indice de vazios

inicial em torno de 5. Este ensaio é referido KCI - nfo salino - e=5. A tabela 6.6 resume
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os ensaios realizados. As folhas individuais dos ensaios, com dados e resultados, estdo

apresentadas no apéndice 1.3,

TABELA 6.6 — Ensaios de difusiio realizados

ENSAIO S0OLO
NaCl NSeS
KCI (3-4 dias) NSeS
KCI (7 dias) NSeS
KCle=5 NS
NH,CI NSeS
MISTURA NSeS
CHORUME NSeS

As medidas de concentragfio realizadas no final do ensaio, a0 longo da amostra, formam
um perfil. Através do programa POLLUTE , para as condi¢des de ensaio da amostra, &
feita uma pesquisa de qual par: valor de coeficiente de difusdo e valor de sor¢do melhor
se aproxima do perfil medido. Esta pesquisa tem de ser realizada com muito critério,
pois, conforme se verd adiante, em algumas situaces, mais de um par ajusta bem o

perfil medido.

Quando ocorre difusfio do reservatdrio para a amostra, ou vice-versa, a condigio de
eletroncutralidade deverd ocorrer, ou seja um equilibrio localizado acontece. O
coeficiente de difusfo efetivo estd relacionado ao de difusdo livre através do fator de
tortuosidade. Por isto, a difusfio em solugdo livre pode ser um referencial em termos de
relagio de valores entre os coeficientes de difusfio para o cdtion e o dnion presentes nas
monossolugdes. A tabela 6.7 apresenta os valores do coeficiente de difusdo livre (D) e
as relagdes entre o coeficiente de difuso em solugdo livre do cation (K, NH," e Na") e
do énmion (Cl), para a dgua pura ¢ a dgua do mar. Observa-se que os valores do
coeficiente de difusdo livre do potassio ¢ aménio sfio praticamente iguais ¢ muito
proximos do valor do cloreto, ficando a relagiio proxima da unidade, para a dgua pura .

Para a agua do mar, a relagfio se mantém préxima da unidade para o fon K, Ja o sodio
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apresenta um valor de difusfio em solugfio livre menor do que o cloreto, ficando a

relacdo em torno de 65% e 71% para dgua pura e 4gua do mar respectivamente,

TABELA 6.7 - RELACAO D (cation)/D (CI)

{modificado de Lerman,1979 e Mackenzie e Garrels,1977)

[ON D, (25° C) D, (cation) / D, D, (25° C) D, (cation}/ D,
agua pura (Ch) agua do mar (Cr)
m?ano m?/ano
CI 0,064 - 0,059 -
K" 0,0618 0,9688 0,056 0,949
NH,* 0,062 0,9656 - -
Na* 0,042 0,6547 0,042 0,712

Os perfis ajustados pelo POLLUTE de todos os ensaios realizados, em conjunto com os
resultados medidos, estio apresentados em forma de graficos no apéndice III . As
leituras das concentragdes no reservatorio durante o periodo do ensaio de difuséo serfo
apresentadas numa analise comparativa no capitulo 7, nfo foi possivel ajustar pelo

POLLUTE as medidas de concentracfo no reservatério.

Em linhas gerais, se adotou como parametros de sor¢do: K, nulo para o sédio em todos
os ensaios; valores fornecidos pelos modelos de Langmuir para o potissio e amdnio em
geral, e Freundlich para o potissio nos ensaios com mistura e chorume. A tabela 6.5

registra esses valores.

As tabelas 6.8 ¢ 6.9 apresentam os valores de coeficiente de difusdo efetivo definidos
para estes perfis, respectivamente para os solos nfo salino e salino. De modo a nfo ficar
muito cansativo se comentarem os perfis individualmente, far-se-Zo alguns registros do
que se evidencia nos resultados. A discussfio global comparativa desses resultados serd

efetivada no capitulo 7.
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TABELA 6.8 - Valores de D, - solo n#o salino

ENSAIO D.(CI) D,(Na*) D.{(K') D,(NH,)
m?*ano m?/ano m#/ano m?/ano
NaCi 0,030 0,020 - -
KCI (3 dias) 0,030 - 0,030 -
KCI (7 dias) 0,030 - 0,030 -
KCle=5 0,030 - 0,030 -
NH,CI 0,030 - - 0,020
MISTURA 0,030 0,050 0,020 0,020
CHORUME 0,030 0,030 0,030 0,050
TABELA 6.9 - Valores de D, - solo salino
ENSAIO D,(CI) D,(Na’) D.(K) D,(NH,")
m?/ano m*ano m*/ano m#fano
NaCl 0,020 0,013 - -
KCI (3 dias) 0,030 0,030 0,030 -
KCI (7 dias) 0,030 0,020 0,030 -
NH,CI 0,020 0,025 - 0,065
MISTURA 0,030 0,020 0,040 0,020
CHORUME 0,030 0,020 0,050 0,040

6.4.1 Comentarios gerais

1) Os ajustes fornecidos pelo POLLUTE em geral estiio bons, sendo que alguns
apresentam-se excelentes, como a monossolugdo NaCl para o solo nfo salino, e os

ensaios com chorume para ambos 0s solos.

2) Duas tabelas foram montadas, 6.10 para solo nfio salino e 6.11 para solo salino, onde
se explicita a relagdo [D, (cation)/ D, (cloreto)] obtida com os coeficientes de difusfo

efetivos apresentados nas tabelas 6.8 ¢ 6.9.
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Nos ensaios com solo nfo salino, para as monossoluges KCl e NaCl, as relagSes
obtidas estdo préoximas aos valores tedricos apresentados na tabela 6.7. Entretanto, para
o0s ensaios com solugdes multiplas (mistura e chorume), as proporcSes tedricas néo se

aplicaram aos resultados experimentais.

Nos solos salinos, a condigio do sédio estava intimamente ligada ao cloreto, pois estes
dois ions, devido & alta concentragfo na solugfo intersticial, migravam do solo para o
reservatorio. A relagdo de D, entre fons, para o Na', em todos os ensaios com o solo
salino, ficon em torno de 0,67 , exceto para os ensaios com NH,Cl e chorume, que
apresentou relagdo igual a 1,25 e 1, respectivamente. Esses valores podem ser
considerados concordantes com o valor tedrico apresentado na tabela 6.7. O potassio
comportou-se bem nas monossoluges e apresentou valores altos (1,33 e 1,67) nas

solucdes mistas.

O fon amdnio nfo atendeu, quer nas amostras salinas quer nas nfio salinas, & relagio

tedrica.

Quando ocorre a presenga de mais de um fon (mistura ¢ chorume), para K, Na™ ¢ NH,",
conforme esperado, as relacdes tedricas das monossoluces ndo podem mais servir

como referéncia.

3) Verifica-se, nas figuras II1.3 e I11.10 do apéndice III, que, para os ensaios com KCl-
7dias (para NS e 8), o perfil de CI s¢ mostrou muito afetado na base, com valores de
concentragdo diferentes da referéncia. Estes dois ensaios foram indicadores de que o
tempo de ensaio deveria ser menor. Seus resultados serviram, portanto, mais como

referéncia, e ndo serfio computados numa analise global.
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TABELA 6.10 - RESUMO ENSAIOS NAO SALINOS

SOLUTO ION Do *)/D,(CI
NaCl Na* 0,50
KCI (3d) K* 1
KCI (7d) K* 1
KCle=5 K* 1
NH,CI NH.,* 0,67
MISTURA Na* 1,67
K* 0,67
NH,* 0,67
CHORUME | Na* 1
K 0,5
NH,* 1,67

TABELA 6.11 - RESUMO ENSAIOS SALINOS

SOLUTO [ON | D, ¥D.(CI)
NaCl Na* 0,65
KCI (4d) Na* 1
K 1,0
KCI (7d) Na 0,67
K* 1
NH,CI Na® 1,25
NH, 3,25
MISTURA | Na' 0,67
K" 1,33
NH," 0,67
CHORUME | Na' 1
K* 167
NH,® 1,33
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6.4.2 Observacdes sobre os solutos “no reativos”™

Considera-se, em fungfio dos resultados obtidos, o s6dio com um ion n#o reativo,
embora nos ensaios com a amostra salina, verifica-se uma aparente dessor¢do. Hsta
dessorgiio, conforme ja analisado, é devida & alta concentragdo de Na' presente na

amostra seca que se ressolubiliza ao contato com a solugo.
Quanto aos valores de D, definidos para os solutos nfo reativos, pode‘se dizer:

Cloreto
1) O valor de D, para o cloreto definido para o solo ndo salino foi efetivamente
repetitivo, com D_=0,03 m*/ano (vide tabela 6.8); com este valor pode-se calcular um

fator de tortuosidade [t=D /D] para este solo de 0,47.

2) Para o valor de D, do cloreto obtido com o solo salino houve uma pequena variagio,
mas se fizer uma média dos valores, obter-se-4 D,=0,027 m’/ano (desvio padrio de
0,005); a tortuosidade em fungio do coeficiente de difusdo em solugdo livre para a dgua

do mar (tabela 5.3) sera 0,46, praticamente o mesmo do solo ndo salino.

3) Pode-se considerar para o cloreto, independente do solo ser salino ou néo salino, o

valor de D,=0,03 m*ano.
Sodio

1) No solo nfo salino, para a monossolugiio ¢ chorume se observam os valores do
coeficiente de difusfio efetivo, D, de 0,02 e 0,03 m’/ano, respectivamente. No ensaio
com a mistura, o valor de D para o sodio esta alto (D,=0,05 m*/ano); no entanto, como

o ajuste da curva pelo POLLUTE ndo foi bom, este valor torna-se questionavel;
2) No solo salino, os valores do coeficiente de difusfio efetivo para o Na" variaram, em

geral, entre 0,02 e 0,03 m*ano, & excegfio do ensaio com a monossolugio (D= 0,013

m?/ano).
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3) No solo ndo-salino a relagio [D,(MNa') D(CI)] é concordante com o valor tedrico
apenas para a monossoluciio, enquanto no caso do solo salino a propor¢éio teodrica ¢

satisfeita nos ensaios com NaCl, KCl (7dias) ¢ mistura.

6.4.3 Observacdes sobre o Potassio (K*)

Solo ndo salino

O perfil medido com a monossolugdo foi o de mais dificil ajuste, pois a metade inferior
da amostra apresenta valores de concentrages quase nulos, homogeneizando o0s
resultados. Utilizando-se para a sorgdo o modelo de Langmuir, o valor definido de D,
para a monossolugio & igual a 0,03 m%ano, que atende a relagio tedrica  [D K"/

D(CI)]iguala 1.

A figura 6.19 apresenta, comparativamente, para o coeficiente de difusio 0,03 m*/ano,
os perfis de concentragio de K7, utilizando os seguintes modelos de sor¢ho: Langmuir
convencional, Freundlich estruturado ¢ os valores de Langmuir juntando ELE e¢ DKS.
Verifica-se que Freundlich estruturado ajusta muito bem, em concordéncia com
Langmuir convencional. A tentativa de se modelar a sor¢8io com valores do ELE mais
DKS subestima a capacidade real de sor¢fio do solo, pois o perfil ficou muito aquém do

medido; esses pardmetros de sor¢fo s6 ajustam com D= 0,01 m*/ano.

Na figura 6.20, apresentam-se os ajustes resultantes da utilizagio de D_=0,045 m?*/ano
com os pardmetros de sor¢éio pelo modelo Freundlich e linear. Observa-se que estes
valores também permitem um bom ajuste. No entanto, para este valor, a relagfo tedrica
[D(KNDCI)] igual a 1 (tabela 6.7), nfo € obedecida. Decidiu-se pelo valor de D,
igual a 0,03 m*ano. Portanto, atengfio quanto aos modelos de sor¢fio utilizados € um
senso critico aos resultados obtidos na resulagio da equacgio ¢ fundamental, pois

parfmetros erréneos podem ser definidos.

Como observado anteriormente (ftens 6.3.4 ¢ 6.3.5), os melhores ajustes das isotermas,

tanto para a mistura quanto para o chorume, foram obtidos com o modelo de Freundlich.
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Adotando-se este ajuste, obteve-se D.=0,02m*/ano para o K* no ensaio com a mistura, e

D,=0,03m?*ano no ensaio com o chorume.

O coeficiente de difusfo efetivo obtido nos ensaios com a amostra de solo apresentando
maior indice de vazios (ensaio e=5) nio apresenfou variago em relacfio ao valor
determinado no ensaio com e=2, ou seja, D,=0,03 m*ano, para os mesmos parimetros
de sor¢do. Verifica-se, nos perfis apresentados na figura 6.21, que a amostra com e=2
apresentou maior retardamento. A densidade seca das amostras com indice de vazios 2
e 5 apresentou-se igual a 1,13 e 0,54, respectivamente. Considerando-se a influéncia
desta no fator de retardamento, era de se esperar que tal se verificasse, tal qual ja

observado por Gilham et al,1984 (vide apéndice IV).

Solo salino

As medidas de concentragdo para o K' obtidas dos perfis resultantes dos ensaios de
difusfio na amostra salina tém valores semelhantes as do solo nfio salino. Mantendo-se o
mesmo modelo de sor¢fio, Langmuir, o perfil ajusta com D,=0,03 m%anc para a
monossolugio. Langmuir representa melhor os resultados experimentais, conforme

apresentado nas figuras 6.4 ¢ 6.5.

No caso do ensaio com a mistura, verificou-se um bom ajuste para D=0,04 m*/ano
tomando-se Freundlich (isoterma com a mistura, figura 6.14) para modelagem de
sor¢io. J& com o chorume, qualquer que seja a modelagem adotada (Freundlich, linear

ou Langmuir) tem-se um bom ajuste para D,=0,05 m*/ano.

6.4.4 Obseryagdes sobre o amdnio (NH,")

A sorgio no caso do amdnio foi possivel ser modelada por Langmuir, Freundlich e
linear no caso das isotermas com monossolugéo, para ambos os solos (NS e S). Para a
mistura ¢ o chorume, somente a modelagem por Langmuir forneceu bom ajuste (figuras

6.15 € 6.18).
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Solo ndo salino

O ajuste do ensaio de difusfio obtido utilizando a modelagem de Langmuir para a
monossolucdo foi bom, e definiu-se um valor de D= 0,02 m*/ano. No entanto, a relagfo
D (NI,") D(Cl) apresentou-se igual a 0,67, divergindo do valor teérico igual a 0,97
(tabela 6.7). Reexecutou-se o ensaio, e 0 mesmo resultado se repetiu. De modo diferente
do que foi verificado para o potéssio, utilizando como modelagem de sorgio Freundlich
ou linear, continuou-se a obter um bom ajuste para o amodnio chegando-se ac valor

D .=0,015 m*ano.

Solo salino

Um (’)ﬁﬂl{) ajuste do ensaio com a monossolugéio foi obtido por Langmuir com D=
0,065 m*/ano. Como esie valor estava acima do esperado, o mesmo podendo ser dito
para a relagio (D, (NH,"V/D(CI) = 3,25, repetiu-se o ensaio e este mesmo valor foi
novamente obtido. Porém, em se tratando de um solo salino, o cloreto estéd atrelado ao
s6dio e a relagiio para este elemento apresentou-se igual a 1,25, maior do que o valor de
referéncia 0,71(vide tabela 6.7). Utilizando-se para a sor¢io a modelagem de Freundlich

e linear, verifica-se que somente com D,=0,10 m*/ano € possivel obter um ajuste.
O ensaio correspondente A mistura apresentou um valor menor (D= 0,020 m*/ano). No

caso do chorume, considerando a modelagem de Langmuir, que foi o modelo de sorgéo

adotado, chegou-se a D = 0,040 m¥ano.

6.5 CONCLUSOES

6.5.1 Quanto & sor¢éo

Algumas isotermas obtidas nesta pesquisa apresentaram comportamentos pouco usuais

como no caso do sddio, enquanto outras permitiram o ajuste por mais de um modelo.

O ensaio de equilibrio em lote estruturado parece interessante, porém o periodo para se

atingir o equilibrio em toda a amostra deve idealmente durar pelo menos 2 a 3 meses, no
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caso do solo em estudo. Os resultados indicaram valores de sor¢fio menores do que
utilizando o procedimento convencional, porém deve-se observar que os ensaios
realizados (ELE) nfo chegaram a atingir o equilfbrio ao longo de toda a amostra. E
possivel ajustarem-se conjuntamente os resultados dos ensaios de sorcéo estruturados e
pulverizados para nfveis baixos de concentragfo, por qualquer uma das modelagens

Langmuir, Freundlich ou linear (vide figuras 6.7 a 6.9).

Os valores de sorgio obtidos através do ensaio DKS correspondem & condigéo
estacionaria na qual a capacidade de sor¢fo limite foi atingida. Desta forma, a principio,
estes valores limites devem ser questionados para a andlise dos perfis de concentracio
de ensaios de difusfo, nos quais se tem um regime transiente. No ajuste dos ensaios de
difusfio utilizando-se os valores de sorgdo obtidos no DKS nfo se verifica um bom

resultado (figura 6.19).

Analisando-se especificamente os cations envolvidos na pesquisa, pode-se dizer:
1) os resultados com monossolugdo, mistura e chorume indicaram sorgdo nula para o
sodio no solo nfo salino, e praticamente nula para o solo salino; para modelagem,

adotou-se K =0 para ambos os solos.

2) os resultados com monossolugdo KCl indicaram valores de sor¢iio para o K' pelos
modelos de Langmuir, Freundlich e linear; se constatou uma diferenca entre os

coeficientes de difuséo obtidos utilizando as diferentes modelagens.
3) a quaritidade sorvida de NH," ¢ menor do que a do potassio; praticamente nfo se

verificou diferenga de capacidade de sorgéio para o ion aménio entre os dois solos (NS e

S).
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6.5.2 Quanto a difusiio

1) o cloreto, no solo ndo salino, foi taxativamente repetitivo, com D=0,03 m*/ano e um
fator de tortuosidade [W=D,/D,] igual a 0,47; para o solo salino o valor médio de D,

para o cloreto foi de D =0,027 m*/ano, e o valor do fator de tortuosidade igual a 0,46.

2) o coeficiente de difusio efetivo, para o ion Na*, varia entre 0,02 e 0,03 m*/ano para
ambos os solos, e a relagio D, (Na")/ D,(CI) igual a 0,67,valor este compativel com &

relagfo tedrica.

3) considerando-se a modelagem da sor¢io por Langmuir, obteve-se valor D=0,03
m*ano para o K para ambos os solos; com base neste valor fem-se a relagdo
D(K"/D,(CI')=1, que apresenta-se compativel com o esperado teoricamente, igual a

0,97; 0 mesmo ndo ocorre quando se adota Freundlich ou linear.

4) para o amdnio, as diferentes modelagens ajustam adequadamente os perfis obtidos
nos ensaios com as amostras nfio salinas e salinas, para as monossolugdes, fornecendo
valores de D, iguais ou proximos para as diferentes modelagens; a excecfio foi a
monossolugdo com o solo salino, em que o ajuste adotado por Langmuir deu um valor
menor do que por Freundlich e linear; no entanto, as relagdes D (NH, /D (Cl") obtidas

ndo reproduziram a relagfo tedrica em solugéo livre.

5) verificou-se para o K" ¢ NH," na maioria dos ensaios com a mistura ¢ o chorume,
uma tendéncia a um aumento de valores de D, quando comparados com as
monossolugdes, exceto para o aménio na condi¢fio salina; este comportamento nio foi
observado por Barone et al,1988 (vide apéndice IV); no entanio , nos resultados obtidos
por Jessberger et al., 1995 (vide apéndice IV), verifica-se um ligeiro aumento do

coeficiente de difusfo efetivo do K¥ na presenga de outros fons.
6) os resultados obtidos com o equipamento DKS mostraram-se equivalentes aos

obtidos com a célula de difusdo, definindo valores de D, para Cl" ¢ K" muito proximos

[DKS: D (C1 e K")= 0,027 m*/ano; célula de difusiio D,(Cl ¢ K")= 0,03 m*/ano].
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7) a grande vantagem do equipamento DKS ¢ permitir, em um tinico ensaio, a medig¢éo
de sor¢o e difusdo; a desvantagem principal deste ¢ o longo periodo necessario para a
realizagio do mesmo ( um més para o DKS e 3 a 4 dias para o ensaio na célula de

difustio).
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CAPiTUL_o 7

ANALISE DA INFLUENCIA DA SALINIDADE NA SORCAO E DIFUSAO

7.1 INTRODUGAO

Neste capitulo, analisa-se o efeito da salinidade no comportamento do solo quanto 2
sorgdo e a difusfio nas amostras e condi¢les de estudo. Empregando estes resultados,
efetuou-se uma simulagdo numérica objetivando avaliar a importéncia destes fatores
num caso com bases reais. Reanalisou-se, também, o caso de Gramacho, considerando

como representativos resultados de sor¢io obtidos na presente pesquisa.

7.2 EFEITO DA SALINIDADE NA SORCAO

Para se discutir a capacidade de um solo, salinizado ou n#lo, sorver um fon mais do que
o ouiro, é importante que se tenha o entendimento de como um ion pode deslocar o
outro. A facilidade com que um fon pode trocar o outro nos sitios disponivels da argila
ird depender da valéncia dos fons envolvidos na disputa, do tamanho do ion e da

abundéncia relativa dos diferentes tipos de fons na solugéio (Mitchell,1993).

Cations trivalentes sfio adsorvidos mais fortemente do que divalentes, e estes mais do
que monovalentes e quanto maior a valéncia mais dificil de ser deslocado, quando ja
estd presente no solo. Na presente pesquisa, todos os ions sdo monovalentes, excluindo,

portanto, a primeira varidvel.

Na tabela 7.1, apresentam-se os raios iénicos hidratados para os fons objeto da pesquisa.
Cations menores tendem a deslocar cations maiores, Verifica-se que o potdssio tem
tamanho de fon menor do que o sbdio, enquanto que o amdnio tem valor mais préximo

do sodio. Tsto significa que o potassio tem mais poder de deslocar o sédio, enquanto

para o amdnio esta substitui¢io pode ser mais dificil.
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TABELA 7.1 - Raio idnico hidratado dos ions
(apud Grim,1968)

lon Raio iénico hidratado
(A)
Na* 5,6-7.9
NH,’ 54
K* 3,8-5,3

A abundincia relativa de fons em solugio deve ser analisada em termos de mol/litro (ou

milimoles/litro), devido &s diferencas de pesos moleculares entre os diversos {ons.

Na tabela 7.2 resumem-se as concentragdes dos cations nas monossolugdes utilizadas

nos ensaios de equilibrio em lote (estes valores estfo nas tabelas 1.5 a 1.8 do apéndice I).

TABELA 7.2 - Concentragfio dos cations nas monossolugdes iniciais das isotermas

C,(KCl e NH.CI) C (K" Co(NH
{monossolu¢des) {menossolucdes)
{mafl) (mgfy | (mmolly [ (mg/} | (mmol/l)
500 235 8,0 156 8,7
1000 440 13 316 17,6
2000 860 22,1 632 351
3000 1400 359 894 497
4000 1840 47,2 1214 67 4
5000 2300 59,0 1482 82,3

Potassio e amdnio t&m pesos moleculares diferentes, sendo o amdnio mais leve. Por
isto, quando se coloca o mesmo peso de cada sal (KCIL, NH,Cl) diluido em quantidades

iguais de agua, a concentragfo de cada cation sera diferente em peso e em quantidade.

Os valores da Tabela 7.2 mostram este aspecto: para uma mesma concentragio em peso

do sal (mg/l) a concentragdo em peso do potdssio em solugfio (mg/l) € maior do que a
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concentragdo do amdnio na solugfo correspondente (mg/l). No entanto, o ion amdnio
estard presente em maior quantidade em termos de (mmoles/I} por ser mais leve do que

o potassio.
A tabela 7.3 resume os valores das concentrages iniciais de sodio e potassio nas
solucBes intersticiais para os solos salinos e nfo salinos. O amdnio nfio se encontra

presente na solugdo intersticial original das amostras.

TABELA 7.3 - Concentragdo inicial dos fons na solucfio intersticial

Co(NS) Co(S)
(solugdo (solugdo
intersticial) intersticial}
mg/l mg/1
Na* 421 12408
K 3,8 6,9

Verifica-se que o sodio existe também numa quantidade significativa no solo nfio salino,
por conter bentonita sédica, e em altissima quantidade no solo salinizado. Ja o potdssio

se apresenta em quantidades reduzidas e similares para os dois solos.

Do ponto de vista da sorgfio, a salinidade influencia a composi¢io quimica e o nivel de
concentragdo da solucfio intersticial e, consequentemente, a composi¢io inicial do

complexo trocavel e a abundancia relativa dos ions em solugéo.

No caso das amostras utilizadas nesta pesquisa, & composigdo inicial do complexo
trocavel é dominada pelo ion Na’ tanto na condigio nfio salina quanto na condi¢fo
salina. Portanto, a discussfo do efeito observado experimentalmente da salinidade sobre
a sorgdo diz respeito, basicamente, aos fatores do poder diferenciado de cada cédtion no
deslocamento do Na" presente no solo na condic#o inicial, e da diferenca da abundéncia

relativa dos cations em solugfio nas condigGes salina e ndo salina.
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A seguir, discutem-se os resultados dos ensaios de sor¢fio de cada cation (sédio,
potassio e amdnio). Faz-se uma andlise comparativa entre monossolugfio, mistura e

chorume, considerando-se as amostras salinas e nfo salinas.

Sodio

Na figura 7.1 evidenciam-se, independentemente em se tratar da monossolugo, mistura
ou chorume , dois grupos perfeitamente distintos. Nas amostras nfio salinas verifica-se
uma aparente dessorgfo muito pequena ou nula. Ja para as amostras salinas a magnitude
desta aparente dessor¢fio foi significativa em virtude da elevada salinidade inicial da

amostra.

Conforme ja discutido anteriormente, estas concentragdes representam na verdade ions
Na' redissolvidos ap6s a mistura das solu¢es de ensaios com o solo seco ao ar. O
comportamento observado experimentalmente ¢ consistente com a composi¢io inicial

do complexo trocavel do solo em ambas as condigGes.

Potdssio e amonio

Na figura 7.2, obtida através dos ensaios com as monossolugdes, verifica-se:

1) uma clara distingdo de comportamento entre as curvas correspondentes as amostras
salina ¢ nfio-salina, para o potdssio;
2) ambos os solos sorvem mais potéssio do que amoénio;

3) as quantidade sorvidas de amodnio pelos dois solos diferem muito pouco.

No solo nfio salino, o potassio, em fun¢fio do secu menor raio hidratado, tem a
capacidade de deslocar o sédio, ocupando a sua vaga. No solo salino, porém, como o0s
sitios disponiveis para troca estdo praticamente saturados em Na', ¢ mais dificil tal

deslocamento.

Quanto a0 amdnio, seu raio hidratado tem valor muito proximo ao do sédio, ficando,

desta forma, mais dificil a troca. Porém, mesmo assim, verifica-se que alguma
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quantidade é ainda sorvida pelas amostras. O valor adsorvido € praticamente o mesmo,

independente da salinidade.

Os estudos relatados por Jessberger et al. (1995) quanto & menor capacidade de sorcéo
do aménio relativamente ao potdssio, também mostraram a mesma tendéncia (veja

tabelas IV.11 e IV.12 no apéndice IV).

Nas figuras 7.3 e¢ 7.4 verifica-se, em geral, resultados similares para a mistura e o
chorume, independentemente da salinidade da amostra. Alguma diferenga se verificou
apenas para 0 amdnio no caso do chorume, que apresentou maior sor¢éo para a condigo

nio-salina.

Os resultados da mistura e do chorume apresentaram-se significativamente menores do
que as monossolugdes, o aménio apresentando, coerentemente com o verificado nas
monossolugdes, em ambas situagBes, uma menor sor¢do. A competicio entre os fons

pode explicar a menor sor¢dio nos ensaios com solugSes multiplas.

Pelo conjunto dos resultados obtidos com o K’ ¢ 0 NH,’, ¢ para as condigdes iniciais do
solo utilizado, conclui-se que a influéncia do tamanho do raio hidratado e,

. r + r
conseqiientemente, do poder de deslocamento do jon Na" presente no solo &

preponderante sobre a abundéncia relativa dos ions em solugéo.

7.3 EFEITO DA SALINIDADE NA DIFUSAO

Nas figuras 7.5 a 7.8, grupam-se para as monossolugdes, mistura e chorume, os perfis de
avango da frente de contaminagfo, nos solos salino e ndo salino, ¢ as medidas de
concentragfo no reservatorio para o cloreto e o sédio.

Verifica-se que os valores de D,, tanto para o CI" como para o Na', praticamente nfo sfo

influenciados pela salinidade da amostra. Qualquer que seja a solugfio no reservatdrio

(monossolugiio, mistura e chorume), e independente do nivel de concentragdo do
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cloreto, tem-se D,=0,03 m*ano, No caso do sodio, alguma variagéo ocorre; no entanto, a

maioria dos valores situa-se entre 0,02 a 0,03 m*/ano.

Com relagiio ao potassio, os ensaios com monossolugdes apresentaram valores idénticos
de D=0,03 m%ano [figura 7.9 (a)]. J& os ensailos com solugBes multiplas (mistura e

chorume) apresentaram um aumento de D, com a salinidade [figuras 7.9 (b) e (c)].

Para o0 amdnio, observa-se um comportamento inverso: aumento substancial de D, com
a salinidade na monossolugdo (figura 7.10 (a)) e variagfo quase nula com a salinidade

para os ensaios com solugdes multiplas (figuras 7.10 (b) e (c)).

Observa-se nas figuras 7.5 a 7.10, no entanto, que mesmo ocorrendo alguma semelhanga
dos pardmetros de difusfo, os perfis de avanco da frente de contaminagfio podem sofrer
significativa variagio. Tal se dd para os fons reativos K" e NH," em vista,
principalmente, das diferengas de comportamento quanto a sorgfo, ja discutido no

subitem anterior.

Para melhor avaliar o efeito global da salinidade sobre o avango da frente de
contaminagfio através do solo, foi procedida uma simulagfo numérica, bastante
simplificada, utilizando o programa POLLUTE e os parimetros definidos nesta

pesquisa.

Nesta simulagfo foi considerada uma altura de 1,0m de chorume no interior de um
aterro sobre um estrato homogéneo de 5,0m de espessura, mantendo as mesmas
condigBes de contorno adotadas para os ensaios de difusfio. As concentragBes iniciais de
CI', Na', K* ¢ NH," do exemplo correspondem a valores tipicos destes elementos em
chorumes em geral, 1500mg/l de NI,", 2000mg/1 de K*, 4000 mg/l de Na™ ¢ 1000 mg/l
de CI".

Nas figuras 7.11 ¢ 7.12 apresentam-se os resultados correspondentes ao cloreto e ao

sodio. Para o solo salino a migragfo de ClI" ¢ Na* ocorre da fundagfio para o aterro,

diminuindo as concentragBes originalmente presentes no solo, mas permanecendo,
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mesmo apos 50 anos, & niveis que ainda caracterizam o solo como salino. No caso do
solo nfio salino, o avango ocorre do aterro para a fundagfo. As concentragdes iniciais de
CI" e Na' no solo e no aterro sdo diferentes (figura 7.11a e 7.12a) o que leva a diferengas
na concentragio dos dois fons na franja de contaminagfio. No entanto, como os dois fons
apresentam o mesmo coeficiente de difusfio, a profundidade atingida pela migrago ¢
praticamente a mesma, ao longo do tempo. Apds 50 anos, a franja situa-s¢ em torno de

4,9 m.

Nas figuras 7.13 e 7.14 apresentam-se as curvas correspondentes ao avango do NH," e
do K'. Verifica-se um avanco significativo, principalmente do NH," para as duas
condi¢des, nio-salina e salina , chegando a atingir 4,9 m ¢ 4,0 m de profundidade,
respectivamente, para o perfodo de 50 anos. No caso do potassio, tem-se um avango de

2,10 m para o solo nfo salino e 3,5 m para o salino.

Comparando-se, neste exemplo, os perfis de migragdo dos ions reativos e ndo reativos,
verifica-se a significativa importincia da sor¢fo. Considerando os casos do CI, Na'
(NS) e K' (NS), que apresentam um mesmo coeficiente de difusfio efetivo (D, = 0,03
m’*/ano), a profundidade de avango para 50 anos, dos dois primeiros fons ndo reativos,
situa-se em torno de 4,90 m, enquanto do dltimo fon reativo (K" limita-se a somente

2,10 m.

7.4 REANALISE DO CASO DE GRAMACHO

Na tabela 7.6, comparam-se os valores de D,, para CI', Na* ¢ K*, obtidos na presente
pesquisa, para os ensaios com o chorume de Gramacho, com os obtidos por Barbosa
(1994), também utilizando o chorume, para a argila salina da fundagio do Aterro de

Gramacho.

Na pesquisa de Barbosa (1994) nfio foi possivel ajustar a curva de avango do potassio.
Tal se deu em vista da hip6tese considerada entfio de K igual a zero. Reanalisou-se este
caso, tomando-se o valor de sorgio (modelagem por Freundlich) e o mesmo

procedimento adotado na presente pesquisa para o caso do chorume e amostra salina.

128



Desta forma, obteve-se para o K*, D= 0,015 m%ano, valor este bastante aceitivel

quando comparado com os coeficientes determinados para os demais ions no solo de

Gramacho.
TABELA 7.6- Valores de D,
D. (Gramacho) D.{ *¥D,(Ch) D, (solo salino)* D.( /D, (CI)
(m%ano) (m?/ano) '
Ccl 0,011 - 0,030 -
Na* 0,010 0,91 0,020 0,67
K* 0,015 * 1,36 0,050 1,67

* definido na presente pesquisa

Na Figura 7.15 apresenta-se o resultado do ajuste, através do POLLUTE, do perfil de
Gramacho, que pode ser considerado bom, juntamente com o perfil obtido na amositra
salina da presente pesquisa. Ha uma semelhanga entre as duas curvas, porém o fator
diferenciador dos dois solos ¢ a concentragdo inicial, que implica em um gradiente

guimico muito maior para o solo salino.

7.5 CONSIDERACOES FINAIS

Sumarizando as analises apresentadas no presente capitulo tem-se que, para os solos e
solugSes empregadas, a salinidade da amostra afeta de maneira diferente a sorgio e

difusio dos ions reativos.

A sor¢do, de maneira geral, para as monossolugdes, diminui com o aumento da
salinidade, tendo sido este decréscimo mais expressivo para o potdssio. A presenca de
mais fons na solucfio diminui a sor¢do, nfo ocorrendo diferencas acentuadas em fungéo

da salinidade.

Um padrio de comportamento definido nfio foi observado nos parmetros de difusfo

dos ions reativos. O D, do potassio para a monossolugéo néo foi afetado pela salinidade,
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enquanto que, com solugdes multiplas, o coeficiente de difuséo efetivo aumentou. Para
o amdnio ocorrel o inverso: o aumento de D, com a salinidade, para a monossolugéo, e

uma variagfo muito pequena ou nula, na presenga de mais fons.

No entanto, mesmo nos casos onde se manteve o mesmo valor de coeficiente de difusfo
efetivo, para os fons reativos, mudangas ocorreram no avango da frente de contaminagéo
e estas foram basicamente devido & sorcfo. Portanto, a andlise do transporte de
contaminantes, para solutos reativos, tem que ser realizada verificando, em conjunto,

difusfio e sor¢do.
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CAPITULO 8

CONCLUSOES E SUGESTOES

Esta pesquisa foi conduzida num solo argiloso saturado, reconstituido, nfo salino e
salinizado com uma solugfio de NaCl a 30 g/l. Na preparacio das amostras procurou-se
reproduzir, de certa forma, as condiges encontradas no solo de fundac¢éo do Aterro de
Gramacho. Como contaminantes utilizaram-se monossolu¢es de cloreto de sédio,
potassio e amdnio , uma mistura dos trés elementos e o chorume de Gramacho. Com
base neste estudo foi possivel verificar a importancia da salinizagfo no comportamento

quanto & difusfio e a sorgéo.

O solo reconstituido & composto de uma mistura de caulim com 20 % de bentonita em
peso seco, e a preparacio das amostras mostrou uma excelente repetibilidade. Algumas
das caracteristicas da argila organo-salina sobre a qual esté assente o Aterro de
Gramacho puderam ser reproduzidas como o indice de plasticidade, o teor de umidade ¢
a composigdo percenfual da capacidade de troca catidnica, sendo o ion sodio

responsavel pela maior parte do complexo trocavel.

8.1 QUANTO A SORCAO

Um dos fatores de importincia no processo da sor¢io € a maior ou menor facilidade
com que um fon da solugfio pode vir a deslocar um outro presenie no solo. Esta
capacidade de deslocamento é dada pelo tamanho do cation hidratado, pela abundéncia

relativa dos diferentes tipos de fons na solugfo e pela valéncia dos fons envolvidos.

Para o s6dio, nas amostras nfio salinas, verifica-se uma aparente dessor¢do muito
pequena ou nula, independente se ¢ monossolugo, mistura ou chorume. Nas amostras
salinas, a magnitude desta aparente dessor¢lo foi maior em virtude da elevada

salinidade inicial da amostra,
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O potassio e o amdnio apresentaram-se reativos. O sodio presente na amostra deve ter
comandado o processo de sor¢do. O deslocamento do sdédio deve ocorrer,

principalmente, em fungfo do menor raio hidratado do K™ e NH,".

Q potassio teve capacidade de sorgfio maior no solo nfio salino do que no solo salino,
para as monossolugdes. Na presenga de mais fons, a capacidade de sor¢do ndo fica
afctada pela salinidade. A salinizagfio nfo alterou significativamente a capacidade de
sorcdo do aménio pelo solo. Nas duas situagBes, a quantidade sorvida foi muito
proxima. O potdssio apresentou maior capacidade de sorgdo do que o amdnio, devido ao
seu menor raio hidratado, quando das monossolucles, e as diferencas diminuiram
significativamente na presenca de outros fons. A presenca de mais fons na solucfo

mostrou-se, como esperado, num redutor da capacidade de sor¢éio do solo.

De maneira geral, ndo se verifica uma tendéncia diversa na curva da modelagem da
sor¢do (Langmuir e linear), quando se grupam os resultados dos ensaios estruturados e

hio estruturados.

8.2 QUANTO A DIFUSAO

O programa POLLUTE, adotado na analise dos perfis de concentragfic dos ensaios de
difusfo, mostrou-se uma excelente ferramenta. Talvez a Gnica dificuldade que ocorra ¢
que o ajuste dos perfis nfo pode ser efetuado automaticamente. Analise paramétrica
deve ser conduiida, de forma a se ter o par de pardmetros de difusfo e sorgio

representativo do ensaio.

A difusdo no caso dos solos salinos ocorreu do solo para o reservatério para os fons
sodio e cloreto, o oposto se verificando para o solo ndo salino. O fluxo quimico foi
induzido pelo significativo gradiente de concentragfio de NaCl estabelecido entre a

solugfo intersticial e as solugdes no reservatorio.
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Os coeficientes de difusfio efetivos obtidos para o cloreto e o sédio praticamente nfo sfo
influenciados pela salinidade da amostra. Para o cloreto o D, foi taxativamente

conservativo. Para o sddio verificam-se pequenas variagGes.

Os ions potdssio e amonio, que difundiram da solugdo do reservatdrio para o solo,
tiveram coeficientes de difusfo diferenciados, dependendo da situagdo. No caso da
monossolugdo, o potissio apresentou valores idénticos, sem sofrer influéncia da
salinidade. Na presenca de mais fons na solugfo, o valor de D, apresentou um aumento
pequeno com a salinidade. Para o amdnic o compertamento foi inverso; aumentou
substancialmente com a salinizagdo no caso da monossolugio e, -praticamente,

permaneceu inalterado quando na presenga de mais {ons.

Uma simula¢fio numérica da frente de contaminacfo ao longo do tempo indicou para os
ions néio reativos cloreto e sédio um avango de 4,90 m nas duas condi¢des. O amonio
teve um avango significativo, da ordem dos ions nfo reativos, sendo que na condi¢io
nfo salina este avango apresenta-se maior. Para 50 anos, a frente de contaminacéo
atingiu 4,0 e 4,9 metros de profundidade, na condi¢do salina e nfo salina,
respectivamente. Tais resulfados salientam a preocupagéo que se deve ter com este ion.
No caso do potassio, o avango foi menor (1,7 m e 2,8 m no solo nfio salino e salino,
respectivamente, para 50 anos). Ressalta-se que as diferengas de comportamento dos

dois contaminantes deve-se principalmente & sor¢fio que varia caso a caso.

Os ensaios realizados com o equipamento DKS tiveram resultados coincidentes com os
da célula de difusfio. O equipamento se mosirou interessanie principalmente pela
possibilidade de se medir a sorcfio na amostra estruturada em conjunto com a difus#o.
No entanto, os ensaios sdo longos, levando muito mais tempo do que o necessario para

um ensaio com a célula de difusfio.

A andlise do transporte de contaminantes, para solutos reativos, tem que ser realizada

verificando-se, em conjunto, difusio e sor¢io.
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8.3 COMPARACAO COM GRAMACHO

O exercicio de reanalisar Gramacho, com base em valores de sorgio obtidos no presente
estudo, apresentou resultados consistentes. O ajuste do perfil de potéssio, que nfo havia
sido possivel em Barbosa (1994), por nfo se dispor de parfimetros de sorcdo, aparenta
ter tido sucesso. No entanto, a CTC de Gramacho apresenta-se muito maior do que a
verificada na amostra reconstituida. E possivel que em Gramacho a sor¢fio do potdssio

apresente-se ainda maior do que o valor adotado.

8.4 SUGESTOES PARA FUTURAS PESQUISAS

Prosseguir este estudo incluindo também calcio ¢ magnésio na solugfio de salinizagfo.
As mesmas monossolugdes e o chorume poderiam continuar sendo analisados, de modo
a verificar-se a influéncia de um maior nlimero de fons no comportamento. O destaque
a ser dado ao amoOnio € por este estar presente nos atertos sanitirios, ¢ os resultados
obtidos demonstram que ¢ esperado um forte avango deste ion em diregho ao solo,

independente da salinidade da amostra.

Rever o estudo com amostras reconstituidas na condi¢fio nfo-salina, que nfio estejam
saturadas em Na’, j4& que os solos nfo salinos naturais apresentam um complexo
trocavel com porcentagem de sddio bem inferior a que foi obtida nesta pesquisa. Os
resultados desta tese mostram que a composi¢io inicial do complexo trocavel ¢

determinante para o comportamento do solo guanto a sorgéo.

Aprofundar a investigagdo experimental sobre sor¢do em solos estruturados, ja que os
resultados do ensaio DKS sfo afetados pelo gradiente de concentracio gerado no ensaio
(condicdo de regime permanente), e os ensaios de difusfo a longo prazo néo chegaram a

estabilizar na pesquisa.

Efetuar ensaios de difusfio e sor¢io do ion aménio na argila de Gramacho, de forma a

cotejar-se os resultados obtidos nesta pesquisa.
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1.2.1 - EQUILIBRIO EM LOTE CONVENCIONAL
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SOLO NAO SALINO

SOLUGCAQ
NaCl cr K Na*
(mg/l)
(mg/h {mg/) {mg/) (mg/g)

Co [ Cy c Co C xim
1000 519.7 5414 - - 355 435 -0.80
2000 1039.4 | 10394 - - 710 770 -0.60
3000 1501.4 | 1559.2 - - 1080 1200 -1.20
5000 3031.7 | 2945.1 - - 2125 2125 -
7000 39845 | 38979 - - 2825 2775 0.49

SOLO SALING
SOLUGAO
NaCl cr K+ Na'
(mg/)
(mg/h (mg/) (mg) T (maig) |

Co C Co C Co C x/m
1000 518.7 | 1689.1 - - 355 1220 -8.65
2000 1039.4 | 2165.5 - - 710 1540 -8.30
3000 1501.4 | 2815.2 - - 1080 2025 -9.07
5000 3031.7 | 4207.3 - - 2125 3050 -9.25
7000 3984.5 | 5197.2 - - 2825 3750 -9.25

TABELA 13 - Isoterma NaCl - 1000 a 7000 mg/1
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SOLO NAO SALINO

SOLUCAO
NaCl cr K Na*
(mg/)
{mg/) {mg/l) {mg/l) (mg/g)
(o - C Co C Co [ x/m
5000 3204.9 | 3031.7 - - 2125 2125 -
10000 5630.3 | 7276.1 - - 4050 4150 -1.00
15000 8835.2 | 10394.4 - - 6250 6250 -
20000 | 12415.5 | 141479.9 - - 8700 8750 0.50
30000 | 17901.5 | 19056.4 - - 13000 12375 6.25
SOLO SALINO
SOLUCAO
NaCl cr K* Na*
(mg/l)
(magf) (mg/l) {mg/h) {mg/q)
Co c Co c C, c x/m

5000 3204.9 | 44547 - - 2125 3025 -9.00
10000 5630.3 | 7276.0 - - 4050 5150 -11.00
15000 8835.2 | 10394.4 - - 6250 7250 -10.00
20000 | 12415.5 | 14147.9 - - 8700 9900 -12.00
30000 | 17901.5 | 19056.4 - - 13000 | 14000 -10.00

TABELA L4 - Tsoterma NaCl - 5000 a 30000 mg/l
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SOLO NAO SALINO

SOLUCAO

KCl cr Na* K

(mgfl)

(ma/l) (mg/) (mg/l) (mg/)
CQ C Cg c Cg C x/m
1000 433.1 476 4 - 270 440 230.0 2.10
2000 848.8 931.2 - 280 360 630.0 2.30
3000 1299.3 | 1414.8 - 200 1400 1000.0 4.00
4000 1703.5 | 19056 - 300 1840 1487.5 3.53
5000 2078.9 | 2338.7 - 150 2300 1875.0 4.25
SOLO SALINO
SOLUCAO
KCI cr Na* K
(mg/)
(mg/h) (mgf) (mg/) (mg/g)_
Cy C Co C Co C x/m

1000 433.1 1819.0 - | 1080 440 280 1.60
2000 848.8 22522 - 1150 860 650 2.10
3000 1299.3 | 2771.8 - | 1150 1400 | 1100 3.00
4000 1703.5 | 32916 - 1250 1840 1600 2.40
5000 2078.9 | 37247 - 1120 2300 2000 3.00

TABELA 1.5 - Isoterma KCl - 1000 a 5000 mg/l
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SOLO NAO SALINO

SOLUCAQ
Kcl cr Na* K*
(mg/l)
(mg/) {mg/l) (mg/l) (mg/g)
Cg C Cn C CD C xm
100 47.6 - - - 49.0 - -
300 138.6 190.6 - 190.0 137.5 40.0 0.98
500 2425 281.5 - 227.5 2350 60.0 1.75
1000 485.1 498 .1 - 270.0 470.0 235.0 2.35
1500 693.0 736.3 - 287.5 720.0 431.3 2.89
SOLO SALINC
SOLUCAO
KCl Cl Na" K+
{mg/h)
(mg/l) (mg/l {mg) (mg/g) |
Co c Cy C Co c x/m
100 476 1316.6 - 930 490 19 0.30
300 1386 | 14076 - 950 137.5 65 0.73
500 2425 | 1576.5 - 1030 235.0 130 1.05
1000 485.1 1905.6 - 1050 470.0 260 2.10
1500 693.0 | 19923 - 1090 720.0 440 2.80

TABELA 1.6 - Isoterma KCI - 100 a 1500 mg/l
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SOLO NAO SALINO

SOLUGAO

NH, cr K NH,
(mg/M)

{mg/ (mag/l) {mg/l) (ma/g)

Co C Cy Cc Cao C x/im
200 - - - - 67.6 43 0.25
500 - - - - 155.6 81.9 0.74
1000 - - - - 330.3 | 204.8 1.35
1500 - - - - 4874 | 3143 1.73
2000 - - - - 641.2 | 465.3 1.76
2500 - - - - 746.7 | 616.4 1.30
3000 - - - - 9366 | 793.3 1.43
SOLO SALINO
SOLUGAC

NH, Cl K NH,
(mg/)

(mg/h) (mg/l) (mg/h) (mg/g)

Co of Co c o c x/m

200 - - - - 67.6 - 0.09
500 - - - - 155.6 92.5 0.63
1000 - - - - 339.3 | 201.7 1.38
1500 - - - - 487 4 325 1.62
2000 - - - - 641.2 | 457.5 1.84
2500 - - - - 7467 | 5695 | 1.77
3000 - - - - 936.6 | 711.9 2.25

TABELA 1.7 - Isoterma NH,
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SOLO NAO SALINO
SOLUGAO
NH, Cr K NH,
(mg/l)
(mg/) {mg/t) (ma/f) (mg/q)
Cu C CQ CD C xm
1000 - - - 316.4 197 1 1.19
2000 - - - 632.0 452 8 1.79
3000 - - - 894.3 721.7 1.73
4000 - - - 12141 | 1023.0 1.91
5000 - - - 14824 | 1280.0 2.02
SOLO SALINO
SOLUCAO
NH, cr K NH,
(mgfi)
_(mg/) (mg/l) (mg/) (mg/g)
Cq c Co Co c xim
1000 - - - 316.4 201.7 115
2000 - - - 6320 | 4335 1.99
3000 - - - 894.3 705.4 1.89
4000 - - - 12141 | 9070 | 217
5000 - - - 14824 | 1267.4 2.15

TABELA 1.8 - Isoterma NH, - 1000 a 5000 mg/l
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1.2.2 - EQUILIBRIO EM LOTE ESTRUTURADO
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ENSAIO DE DIFUSAO

[AMOSTRA: NAO SALINA_ | [SOLUTO: KCI_ISO - 1000 mgil|

DADOS INICIAIS

SOL. INTERSTICIAL
fon Gy
INDICES FisiCOs (mgl)
w(%) 81 .28_ cF 202.11
n 0.68 K* 1.0
paloicm®) | 0.79 Na” 395.0
h{cm) 4.79 pH -
sal -
ANALISES QUIMICAS
SOLUGAO NO RESERVATORIO
tempo pH sal. cr K* Na® | NH,'
{dias) {g/) {mg/l) {mg/l) (ma/h | {mg/l)

- 6,29 | 147 | 462.0 473.3 386.7
7.00 7,96 1.34 | 418.7 113.0 200.0 -

14.05 8,46 1.32 | 415.8 68.0 260.0 -
21.02 8.47 1.35 | 415.8 54.0 280.0 -
27.98 8.42 1.34 | 4187 42.5 337.5 -

SOLUCAO INTERSTICIAL DA AMOSTRA (final do ensaio)

amostra h w pH sal. cr K Na® | NHS
{om) (%) {a/h {mg/h) (mg/M | (mgfl) | (mg/)
topo 110 |107.98] 866 | 1.26 346.5 28.5 | 3300 -
meio topo 145 |[107.58] 822 1.54 317.6 30.5 | 415.0 -
meio base 1.20 103.66{ 8,16 1.57 303.2 18.5 | 455.0 -
base 1.50 102.07 ) 8.71 1.29 288.7 6.6 360.0 -

TABELA 1.11 - Isoterma estruturada - KCI - 1000 mg/l
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ENSAIO DE DIFUSAO

AMOSTRA: NAO SALINA |

[SOLUTO: KCI IS0 - 2000 mg/l]

DADOS INICIAIS
SOL. INTERSTICIAL
fon Co
INDICES FisICOS {mg/h
w(%) 84.30 cr 231.0
n 0.70 Kt 3.3
palgfom®) | 0.78 Na* 425.0
h(cm) 518 pH -
sal -
ANALISES QUIMICAS
SOLUGAO NO RESERVATORIO
tempo pH sal. cr K Na* | NH,
{dias) (a/l) (mg/1) {(mg/) {mg/) | (mg/h
- 6.82 | 2.73 | 924.0 890.0 8.5 -
6.97 8.28 | 223 | 808.5 465.0 350.0 -
1400 | 845 [ 212 | 721.8 207.5 385.0 -
20.99 { 7.96 | 2.07 | 693.0 156.7 444.0 -
28.01 851 | 209 [ 721.8 133.3 463.3 -

SOLUGAQ INTERSTICIAL DA AMOSTRA (final do ensaio)

amostra h w pH sal. cr K Na* | NH;
{em) (%) (CI1) (mg/h) (mg/h) | (mg/ly | (mg/l)
topo 1.14 98.96 8.55 1.80 5715 87.5 395.0 -
meio fopo | 1.64 9844 | 885 | 2.09 ~ 589.0 775 | 5250 -
meio base 1.27 98.35 8.04 1.92 571.7 40.0 4850 -
base 1.11 96.25 8.32 194 554.4 23.0 515.0 -

TABELA 1.12 - Isoterma estruturada - KCI - 2000 mg/1
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ENSAIO DE DIFUSAQ

[ AMOSTRA: NAO SALINA | [SOLUTO: KCI SO - 3300 mg/l|
DADOS INICIAIS
SOL. INTERSTICIAL
jon Co
INDICES FISICOS (mg/l)
w(%) 86.45 cr 205.7
n 0.72 K 2.3
palofom® | 0.79 Na* 415.0
h{cm) 5.20 pH -
sal -
ANALISES QUIMICAS
SOLUGAO NO RESERVATORIO
tempo pH sal. cr K* Na® | NH,"
(dias) (@M | (mg/ {(mg/l) (mgfly | (mg/)

- 7.16 415 11515.00 1440.0 16.0
6.99 8.09 3.29 {1256.00 640.0 420.0 -
14.01 8.37 3.61 |1162.40 460.0 520.0 -
21.02 7.92 2.89 [1126.10 350.0 560.0 -
28.58 8.16 2.96 |1068.30 340.0 670.0 -
35.45 8.42 2.82 |1068.30] 2600 640.0 -
41.94 8.37 2.94 11087.20 250.0 660.0 -

amostra h w pH sal. cr K* Na' | NH
(cm) (%) 1) (mg/1) (mgf) | (mg/h | (mgfh
topo 1.24 93.33 8.32 317 1154.9 230.0 | 730.0 -
meio topo 1.42 9350 | 837 | 2.74 0952.8 175.0 | 615.0 -
meio base [ 1.22 0282 863 2,77 981.7 155.0 | 645.0 -
base 1 1.32 91.08 8.55 272 952.8 130.0 | 645.0 -

TABELA 1.13 - Isoterma estruturada - KCl - 3300 mg/l
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L3 - ENSAIOS DE DIFUSAO
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ENSAIO DE DIFUSAO

AMOSTRA: NAO SALINA

SOLUTO: KCI - 3 dias

DADOS INICIAIS
SOL. INTERSTICIAL
fon Co
iNDICES FisICOS (mgfl)
w(%) 83.3 cr 207.9
n 0.70 K* 1.7
pa(g/iem®) [ 0.79 Na* 395.0
h{cm) 4.80 - N
ANALISES QUIMICAS
_ 7 VSOLUQAQ NO RESERVATORIO
tempo | pH sal. cr K* Na® | NHS
{dias) (/) (ma/) (mg/h (mg/l) | {mg/l)

“ 6.55 4.38 [ 1472.5 1460.0

1.02 7.93 4,10 | 13859 1140.0

2.0 8.00 3.756 | 1342.8 1020.0

2.96 3.20 3.97 {12093 940.0

SOLUCAO INTERSTICIAL DA AMOSTRA (final do ensaio)

amostra h w pH sal. cr K* Na® | NH,'
{cm) (%) o/ (mg/h (mg/) | (mgfl) | (mg/l) |
topo 1.30 93.98 8.64 315 10390.4 400.0 | 540.0 -
meio topo 1.30 95.51 8.25 2.37 671.3 500 | 610.0 -
meio base 1.10 96.37 | 9.18 1.82 368.1 53 520.0 -
base 1.10 05.86 - - 238.2 25 315.8 -

TABELA 1.14 - Difusfo - niio saline - KCI ( 3 dias)
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ENSAIO DE DIFUSAO

AMOSTRA:NAO SALINA-e=5

SOLUTO: KCI

DADOS INICIAIS

SOL. INTERSTICIAL
lon Co
iINDICES FisIcOs | _(mghy
w(%) 183.7 cr 2425
n 0.83 K 10.5
palglem™ | 0.37 Na* 460.0
h(cm) 4.74 - -
ANALISES QUIMICAS
SOLUCAQ NO RESERVATORIO
tempo pH sal. cr K Na* | NH,
{dias) (a/l) {mgA) {mg/l) (mg/l) | (mg/D)
- 586 | 4.24 {14725] 15500 - -
1.10 7.92 | 473 | 1328.7 1140.0 - -
208 | 795 | 362 |12704| 10200 - -
3.21 | 817 | 385 |12560| 880.0 - -

SOLUGAO INTERSTICIAL DA AMOSTRA (final do ensaio)

amostra h w pH sal. cr K' Na* | NH,"
(cm) (%) a/l) {mgff) (mgfl) | (mg/ | (mg/h
topo 1.00 173.33| 8.27 3.22 1082.8 690.0 | 380.0 -
meio topo 1.46 176.31 - - 866.2 375.0 | 690.0 -
meio base 1.14 176.42 | 8.38 2.16 563.0 43.0 585.0 -
base 1.14 173.22| 8.26 1.82 363.8 8.3 495.0 -

TABELA 1.15 - Difuséo - ndo salino - KCl e=5
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ENSAIO DE DIFUSAO

AMOSTRA: NAO SALINA

SOLUTO: KCI - 7 dias

DADOS INICIAIS
SOL. INTERSTICIAL
fon Co
iNDICES FISICOS (mg/l)
wi(%) 86.55 cr 207.9
n 0.70 K' 2.8
Ipslg/lem® | 0.79 Na* 435.0
fh{cm) 5.03 -
ANALISES QUIMICAS
SOLUGAO NO RESERVATORIO
tempo | pH sal. or K* Na* | NH,
(dias) {g/) | (mgh (ma/l) (ma/) | (mar)
- - - 1472.5 1560.0 - -
102 T - - 1385.9 1140.0 - -
2.05 - - 1200.3{ 1040.0 - -
3.00 - - 1212.7 920.0 200 -
4.03 - - 1183.8 800.0 - -
5.01 - - 1082.8 670.0 420 -

SOLUGAO INTERSTICIAL DA AMOSTRA (final do ensaio)

amostra h w pH sal. cr K" Na' | NHs
(cmy (%) o/ (mg/l) (mg/h | (mg/M) | (mg/l)
topo 1.20 93.55 - - 1010.6 380.0 | 500.0 -
meiotopo | 1.20 | 93.23 - - - 822.9 1450 | 6100 | -
meio base 1.50 95.70 - - 606.3 20.0 580.0 -
base 1.10 9271 - - - 5197 3.7 610.0 -

TABELA 1.16 - Difusfo - niio salino - KCl ( 7 dias)
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ENSAIO DE DIFUSAO

AMOSTRA: NAO SALINA SOLUTO: NaCl
DADOS INICIAIS
SOL.. INTERSTICIAL
fon Co
INDICES FisSICOS {mg/)
w(%) 85.57 cr 225.2
n 0.70 K 2.0
palgfem™) | 0.78 Na* 425.0
h{em) 4.97 - -
ANALISES QUIMICAS
SOLUCAO NO RESERVATORIO
tempo pH sal. cr K Na* | NHS
(dias) | (o | (man (mg/i) (ma/H | (ma/l)
- 6.45 | 7.97 | 3984.5 - 26750 -
1.10 8.10 | 7.56 |3811.3 - 25750 -
2.08 7.48 | 7.36 | 37247 - 24750 -
2.99 761 | 719 |35514 - 24250 -

SOLUGAO INTERSTICIAL DA AMOSTRA (final do ensaia)

amostra h w pH sal. cr K* Na* | NH,

. (cm) (%) (1) (mgil) (mg/l) | (mah) | (ma/)
topo 130 | 9176 | 488 | 912 2685.2 - | 1880.0 -
meiotopo | 1.30 | 91680 | 511 | 590 1342.6 - 1070.0 -
meiobase | 1.10 | 9273 | 538 | 3.91 736.3 - 705.0 -
base 127 | 9274 | 543 | 292 433.1 - 495.0 -

TABELA 1.17 - Difusio - nio salinoe - NaCl
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ENSAIO DE DIFUSAO

AMOSTRA: NAC SALINA SOLUTO: NH,CI
DADOS INICIAIS
SOL. INTERSTICIAL
fon Co
INDICES FISICOS (mg/)
w(%) 87.71 cr 242.4
n 0.71 Na* 395.0
palg/iem®) | 0.77 NH,4 -
h{cmy 4,95 pH 8.61
sal. 2.26
ANALISES QUIMICAS
SOLUGAO NO RESERVATORIO
tempo | pH sal. cr K Na* | NHg
(dias) @/ 1 (mg/h (mg/h (mg/D | (mafl)
- 611 | 7.79 | 3376.8 - 10.9 | 1586.4
1.01 6.91 [ 744 |3117.0 - 106.3 | 1446.6
2.99 7.23 | 6.85 |2857.3 - 218.8 | 1361.9

SOLUCAO INTERSTICIAL DA AMOSTRA (final do ensaio)

amostra h w pH sal. cr K Na® | NH
(cm) (%) ) (mo/l) (mg/M | (mgA) | (mg/h
topo 1.34 94 .95 8.12 507 2078.0 - 830.0 | 395.30
meio topo 1.22 9494 | 8.35 3.42 1212.2 - | 8700 | 85.48
meio base 1.12 95.64 8.46 2.32 649.4 - 640.0 7.52
base 1.27 94.29 - - 381.0 - 481.3 4,39

TABELA L18 - Difusio - néo salino - NH,Cl
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ENSAIO DE DIFUSAO

AMOSTRA: NAO SALINA

SOLUTO: MISTURA

DADOQOS INICIAIS
SOL. INTERSTICIAL
ion Co
INDICES Flsicos (mgfl)
W(%) 94.48 cr 231.0
n 0.72 K 3.1
palgfem™) | 0.75 Na* 415.0
h(cm) 4.96 - -
ANALISES QUIMICAS
SOLUGCAQC NO RESERVATORIO
tempo pH sal. cr K* Na® | NH
(dias) @ | (mg (mg/) (ma/l) | (mo/l)
- 8.17 | 14.27 [ 8228.9| 1325.0 [2825.0|1541.0
0.99 7.76 | 1363 | 76226 1100.0 | 2825.0|1290.5
1.97 7.88 | 13.31 | 7276.1 1040.0 | 2740.0 | 1120.8
2.99 7.95 | 13.25 | 6929.6 980.0 2740.0 | 1062.2
SOLUGAQ INTERSTICIAL DA AMOSTRA (final do ensaio)
amostra h w pH sal. cr K Na* | NH,
(cm) (%) (o) (mg/h (mg/y_| (mg/) | (ma/
topo 130 | 9249 | 8.06 | 10.53 5370.4 560.0 | 2420.0 | 621.30
meio topo 1.16 95.43 8.23 6.18 2858.5 110.0 | 1610.0 | 166.02
meiobase | 1290 | 98.36 | 841 | 3.58 1299.3 9.5 |1050.0| 19.88
base 121 | 9659 | 868 | 214 519.7 28 | 8100 | 466

TABELA L19 - Difusio - niio salino - mistura
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ENSAIO DE DIFUSAO

[ AMOSTRA: NAO SALINA |

[SOLUTO: CHORUME]

DADOS INICIAIS
SOL. INTERSTICIAL
fon Co
INDICES FISICOS (mgfl)
w(%) 86.02 cr 2252
n 0.70 K" 286
palgfom®) | 0.79 Na* 425.0
h{cm) 5.02 - -
ANALISES QUIMICAS
SOLUGAO NO RESERVATORIO
tempo pH sal. cr K Na* | NH,'
(dias) @ | (mgh (mafl) (mg/) | (mg/h
- 858 | 12.74 | 41578 1525.0 2625.0 | 357.06
1.06 846 | 11.84 |3984.0 1225.0 2575.0 | 260.65
2.01 8.32 | 11.26 | 3811.3 1150.0 2525.0 | 251.53
3.07 | 825 | 10.88 | 3811.3 1050.0 2475.0 | 363.58

SOLUCAQ INTERSTICIAL DA AMOSTRA (final do ensaio)

amostra h W pH sal. cr K Na® | NH,"
em) § (%) (g (mg/) (mg/) | (mg/) | (mgh)

tope 121 | 91.45| 853 | 8.26 2045.1 560.0 | 2060.0 | 215.07
meiotopo | 1.53 | 9256 | 8.35 | 4.61 1645.8 65.0 |12400]| 71.93
meiobase | 107 | 9549 | 851 | 269 779.6 57 | 7700 | 9.97
base 122 | 9557 | 8.32 | 1.88 433.1 37 | s400 | 277

TABELA 1.20 - Difusie - ndo salino - chorume
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ENSAIO DE DIFUSAO

| AMOSTRA: SALINA

SOLUTO: NaCl

DADOS INICIAIS

SOL. INTERSTICIAL
jon Cy
INDICES FisSICOS {mgl)
w{(%) 73.47 cr 15938
n 0.65 K' 7.1
palgiem® | 0.91 Na* 10875
h(cm) 4.95 pH 7.85
sal 28.4
ANALISES QUIMICAS
SOLUGAO NO RESERVATORIO
tempo § pH sal. cr K Na' | NH,
{dias) [(s14)] (mg/l) (mofl) {mgf) | (mg/M
- 6.31 | 8.26 [41578 - 3040 -
1.05 764 | 899 [4850.7 - 3320 -
2.05 732 | 9.22 |5024.0 - 3400 -
3.16 - - 5543.7 - 3720 -
4.15 743 | 10.25 | 5890.2 - 3800 -

SOLUCAO INTERSTICIAL DA AMOSTRA {final do ensaio)

amostra h w pH sal. cr K* Na* | NHS
(cm) (%) @n (mgfl) (ma/h | (mg/h | (mg/l)
topo 1.29 83.25 8.22 [13.824 8528.2 - 6437.0 -
meio topo 1.46 77.89 - - 12646.5 - 8250.0 -
meio base 1.20 76.57 - - 14552.0 - 9625.0 -
base 1.00 7772 825 | 16.896 15418.4 - 10083.0 -

TABELA L1.21 - Difusio - salino - NaCl
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ENSAIO DE DIFUSAO

AMOSTRA: SALINA SOLUTO: KCI - 3 dias

DADOS INICIAIS

SOL. INTERSTICIAL
ion Co
INDICES FiSICOS (mglh)
w(%) 68.64 cr 18595
n 0.65 K" 6.1
palafem® | 0.91 Na* 12600.0
h{cm) 5.28 pH
sal
ANALISES QUIMICAS
SOLUCAO NO RESERVATORIO
tempo pH sal. cr K* Na® | NH,
dias) @n | (mg/ (mg/l) (mg/l) | (mg/l)

6.83 4.54 | 1558.5 1440.0 26.0

100 [ 671 | 505 [22045] 13200 | 6000 | -

2.02 7.18 8.00 | 3550.0 1140.0 1620.0{ -

3.02 7.26 8.38 | 3809.7 1080.0 1820.0 -

3.99 7.28 8.51 | 3808.7 1080.0 1940.0 -

SOLUCAO INTERSTICIAL DA AMOSTRA {final do ensaio)

amostra h w pH sal. cr K Na' | NH,
(cm) (%) (1)) {mg/1) (mg/) | (mgfl) | (mg/l)
fopo 168 | 7526 | 7.97 | 1299 8452.6 470.0 | 54500 | -

meio topo 1.19 7057 | 855 | 1582 11833.6 128.0 | 8750.0

meioc base 1.10 7180 } 7.96 | 16.13 14876.5 35.0 | 9875.0

base 1.31 71.00 | 846 | 17.98 16905.1 8.6 |11625.0

TABELA 1.22 - Difusiio - salino - KCl
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ENSAIO DE DIFUSAQ

AMOSTRA: SALINA

SOLUTO: KCI - 7 dias

DADOS INICIAIS
SOL. INTERSTICIAL
ion Co
INDICES FiSICOS (mg/))
w(%) 70.12 cr 18709.9
n 0.85 K 8.4
palglom® | 0.93 Na* 12875.0
h(cm) 5.13 pH 8.38
sal 30.5
ANALISES QUIMICAS
3 SOLUCAO NO RESERVATORIO
tempo | pH sal. cr K Na* | NH,
(dias) @l | (mg/) (mg/) (mg/) | (maff)
- 644 | 561 [ 16458 1500.0 24.25 -
1.07 632 | 442 |20789] 1500.0 600 -
2.02 7.37 | 6.84 [2728.5| 1300.0 1090 -
3.06 756 | 7.90 [32016] 1225.0 1650 -
4,15 8.07 | 881 [4331.0] 11000 2325 -
4.94 812 | 9.88 | 51106 950.0 3025 -

SOLUGAO INTERSTICIAL DA AMOSTRA (final do ensaio)

amostra h w pH sal. cr K* Na" | NH;
(cm) (%) @) (mgf) (mg/l) | (ma/h | (mg/l
topo 1.90 87.61 8.48 13.82 9008.5 600.0 { 5850.0 -
meio topo 1.07 75.42 8.34 16.70 14205.7 207.5 | 9583.3 -
meio base 1.16 74.45 - - 14032 .4 65.0 | 9750.0 -
base 1.00 75.88 8.58 17.6 15418.4 26.0 [10666.7 -

TABELA 1.23 - Difusée - salino - KCI ( 7 dias)
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ENSAIO DE DIFUSAO

AMOSTRA: SALINA

SOLUTO: NH,CI

DADOQOS INICIAIS
SOL. INTERSTICIAL
fon Co
iINDICES Fisicos (mgf)
w(%) 72.8 cr 17348.7
n 0.65 K -
palofom™ | 0.92 Na* 14125
h{cm) 4.98 pH 8.16
sal 26.9
ANALISES QUIMICAS
SOLUGCAO NO RESERVATORIO
tempo pH sal, cr K Na' [ NH,
(dias) (/) | (mg/ {ma/l) {mafl} | (mg/h)
- 5,08 8.3 |3117.0 - - 1519.9
1.07 | 7.47 8.4 |[3953.9 - 1010 | 1337.4
2.06 7.42 9.8 [4196.0 - 1110 | 1287.0
3.07 7.71 | 10.8 [5164.3 - 2340 | 1144.6
4.00 772 | 111 | 51643 - 2340 | 1135.9
SOLUCAQ INTERSTICIAL DA AMOSTRA (final do ensaio)
amostra h w pH sal. cr K* Na* | NH,"
(cm) (%) (ofl) (mg/h (maf) | (mg/) | (mg/)
topo 1.18 | 84.46 | 8.18 | 13.89 7746.4 - 5500.0 | 739.50
meiotopo | 1.27 | 7438 | 852 | 1549 | 10974.0 - 8250.0 { 364.80
meiobase | 1.15 | 7203 | 823 | 17.41 15976.9 - ]11875.0| 150.80
base 139 | 7236 [ 8.16 | 16.83 16340.0 - |13125.0] 21.64

TABELA 1.24 - Difuséo - saline - NH,Cl
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ENSAIO DE DIFUSAO

AMOSTRA: SALINA

SOLUTO: MISTURA

DADOS INICIAIS
SOL. INTERSTICIAL
lon Co
INDICES FiSICOS (ma/)
w(%) £9.39 cr 18595
n 0.65 K 6.1
palaicm® [ 0.91 Na* 12600
h{cm) 5.41 pH -
sal -
ANALISES QUIMICAS
SOLUGAO NO RESERVATORIO
tempo pH sal cr K" Na* | NH,
{dias) (g/) (mgfl) {mg/l) {mg/l) { (mg/h
- 6.32 | 143 | 83121 1420 2050 | 16876
1.01 758 | 15.2 | 9091.4 1140 4250 | 1446.4
2.02 7.38 | 14.8 | 9351.1 1220 3750 | 1570.3
3.03 7.50 | 15.0 | 9524.3 1170 4050 | 1440.1
4.00 761 | 151 | 9870.8 1110 4350 | 1414.0

SOLUGAOQ INTERSTICIAL DA AMOSTRA (final do ensaio)

amostra h w pH sal. cr K Na* | NHg
(cm) (%) (@) (mg/h (mgH) | (mg/) | (mgh) |
topo 1.58 71.63 8.14 16.96 135241 490.0 | 9375.0| 627.80
meio topo 1.51 69.15 8.38 17.22 14876.5 115.0 |10625.0] 223.10
meio base 1.04 67.28 8.36 17.15 16228.9 320 [11625.0 47.18
|base 1.28 £89.92 8.38 18.05 17243.2 8.7 |11875.0] 14.95

TABELA 1.25 - Difusiio - salino - mistura
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ENSAIO DE DIFUSAQO

AMOSTRA: SALINA

SOLUTO: CHORUME

DADOS INICIAIS

SOL. INTERSTICIAL
ion Co
INDICES FISICOS {mg/
w(%) 72.77 Cr 19633.9
n 0.67 K 6.6
palgfem® | 0.87 Na* 13125
h(cm) 5.26 pH -
sal -
ANALISES QUIMICAS
SOLUGCAO NO RESERVATORIO
tempo | pH sal, cr K Na' | NH,
(dias) @h | (maf) {mg/h {mg/l} | (mg/l)
- 8.33 | 12.8 | 4504.2 1450.0 2700 | 543.5
1.03 830 | 134 |5283.8 1300.0 3350 | 309.6
2.02 815 | 13.7 | 55437 1250.0 3750 | 674.4
3.06 8.12 | 137 [ 60634 1208.0 4125 | 2495
4.08 8.50 | 13.8 [6352.0 11686.7 4375 | 198.1

SOLUCAOQ INTERSTICIAL DA AMOSTRA (final do ensaio)

amostra h w pH sal. cr K Na" | NH,
(cm) )] @/ (mg/h) (mgA) | (mg/) | (mg/l)

topo 1.02 85.47 6.97 15.17 9816.9 700.0 | 8750.0 | 383.60

meio topo 1.32 76.23 8.65 17.73 12704.3 300.0 | 8875.0] 314.60
meio base 1.44 7474 8.45 18.30 16169.1 65.5 |11625.0] 69.60
base 1.48 76.82 | 8.58 18.30 177571 14.0 123750} 9.54

TABELA 1.26 - Difusiio - salino - chorume
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APENDICE I
MEMORIA DE CALCULO DO EQUILIBRIO EM LOTE ESTRUTURADO

I1.1 INTRODUCAO

O objetivo ¢ determinar, analogamente ao equilibrio em lote convencional, a quantidade

adsorvida de potassio pelo solo, na suposta condigédo de equilibrio, ao final do ensaio.

A determinagfio da quantidade adsorvida de potdssio pelo solo ¢ realizada através de um
calculo de transferéncia de massa, isto €, o quanto de contaminante saiu do reservatorio e
foi adsorvido pelo solo.

A quantidade que saiu do reservatério, ou massa transferida (M), serd determinada pelo
produto da variagio da concentragfio no reservatério (Cy ), ao longo do ensaio, pelo volume

do mesmo.

A massa de contaminante (M) que ficou no solo ao final do ensaio serd: massa transferida
menos a massa que esta no liquido intersticial (M), sendo esta ignal ao produto da
concentragio do contaminante na amostra (ZC) pelo volume do liquido intersticial na
amostra (V). A quantidade adsorvida (x/m} serd: massa de contaminante (M) dividido

pelo peso seco total da amostra (Pg).

As tabelas, apresentadas nos itens seguintes, resumem os valores obtidos em cada ensaio.

I1.2 ISOTERMA 1000 mg/l
C,=473 mg/l

C\ 28 dins— 42,5 mg/l

C,"= 430,50 mg/l
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Amostra C P, w jo V.
mgh) | (g (%) (® | x10°(D
Topo 28,5 | 147,45 | 107,98 | 70,90 | 76,55
meio topo 30,5 162,57 | 107,59 | 78,31 84,26
meio base 18,5 147,70 | 103,66 | 72,52 | 75,18
base 6,6 171,75 | 102,07 | 85,00 | 86,76
)y 84,1 | 629,47 - 306,57 | 322,90
onde: C= concentragfio do contaminante na fatia
P,= peso timido da fatia
w=teor de umidade na fatia
p= peso seco na fatia
V;=volume do liquido intersticial na fatia
My M;, M, X/m
(mg) (mg) (ng) (mg/g)
167,90 26,9 141,0 0,47
112 ISOTERMA 2000 mg/l
C,= 890 mg/l
Ciogaims— 133,0 mg/l
C,'=757,00 mg/l
Amostra C P, W P, Vi
mg/l ® (%) @ | x10°M
Topo 87,5 | 14523 | 98,96 | 72,99 | 72,24
meio topo 52" 195,86 | 98,44 | 98,70 97,16
meio base 40,0 160,62 | 98,35 80,98 79,64
base 23,0 | 133,85 | 96,25 | 6820 | 65,65
bR 202,5 | 635,56 - 320,87 | 302,42

"adotado
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M; M, M, x/m
(mg) (mg) (mg) (mg/g)
302,80 63,72 239,1 0,74
I1.3 ISOTERMA 3300 mg/l
C,= 1440 mg/l
C a2 4ias= 255,0 mg/1
C, = 1190,00 mg/l
Amostra C P, W P, Viga
mgl | @ | @ | (& |x10°Q)
Topo 230,0 | 148,6 93,3 76,9 71,7
meio topo 1750 | 172,1 93,5 88,9 83,2
meio base 155,0 124,1 92,8 64,4 59,7
base 130,0 | 1514 91,1 79,20 72,2
= 690,0 | 596,20 - 3094 | 286,8
M; M, M, x/m
(mg) (mg) (mg) (mg/g)
511,7 197,9 313,8 1,01
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APENDICE 111
PERFIS DE CONCENTRACAO MEDIDOS E TEORICOS ( POLLUTE)
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APENDICE IV

RELATO DE ESTUDOS ENVOLVENDO DIFUSAO E SORCAO

Apresentam-se alguns relatos envolvendo estudos de difusfio em solos, que de alguma
forma contribuiram para a pesquisa desenvolvida. Mais casos podem ser encontrados
em Ritter (1995). S#o descritos trés casos que envolvem a determinacto de coeficientes
de difusdio e pardmetros de sor¢fo em laboratério, onde os materiais sfo pesquisados
como “liners”, e dois em que o substrato de fundagfio de um Aterro Sanitario é avaliado.
Dos casos relatados, extrairam-se¢ os seguintes dados: material ensatado, solutos
utilizados, equipamento empregado, formas de medida de sor¢do e alguns resultados
obtidos. Por fim, medidas de campo, que evidenciam a importdncia da difusfo
molecular em solos de baixa permeabilidade, sfio comparadas com ensaios de

laboratério mostrando uma boa concordédncia entre as duas determinagdes.

I'V.1) Difusfio de solutos reativos e néio reativos de uma mistura de bentonita e areia
( Gilham R.W.,Robin M.JL., Dytynyshyn D.I. e Johnston I1.M.,1984)

Nesta pesquisa realizada na Universidade de Waterloo, Canada a idéia foi verificar a
influéncia de adicfio de bentonita & materiais granulares nas caracteristicas de migracgéo,
visto que muitas vezes os materiais disponiveis nfo séo adequados para utilizagio como
"liners", e misturas devem ser realizadas; neste caso, a quantidade de bentomta
adicionada representa um fator de economia expressiva. Além disto, o objetivo foi
pesquisar a aplicabilidade da teoria de difusfo existente (Lei de Fick) para prever as

caracteristicas de migragao.

Foram realizadas misturas de areia-bentonita contendo 0,5,10,15,25,50 ¢ 100% em peso

seco (em estufa) de bentonita . Os solutos uvtilizados foram: a) nfo reativos: isétopos de

cloro (3 6CI) e tritio( SH) ; b) reativos: estroncio (838r).
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Os ensaios de difusfio foram executados num equipamento tipo meia-célula em amostras
saturadas com 4gua deionizada e com solugdes de Cl, H e Sr. Ensaios de equilibrio em

lote foram realizados para determinar K para o estroncio.

A figura IV.1 apresenta os resultados obtidos para R, em fungfio do teor de bentonita,
incluindo também a relagdo (p/n) e o coeficiente de distribuigiio K. Este, conforme

seria de se esperar, aumenta proporcionalmene com o aumento do teor de bentonita, isto
¢ , quanto mais bentonita maior a capacidade de sor¢fio. No entanto, o que se observa de
interessante e pode-se dizer até inesperado, ¢ que a relagfio (p/n) afeta o fator de

retardamento de maneira mais acentuada do que Ky, visto que a mesma tendéncia de
pouca variagfio nos valores de Rq e (p/n) com o aumento do teor de bentonita ¢

observada.

Varios perfis de concentragfio foram calculadas através da 29 lei de Fick e sobrepostos
ao medido de modo a determinar, visualmente, o que melhor ajustasse a curva medida.
O coeficiente assim determinado foi denominado coeficiente de difusdo experimental
(D) . O fator de tortuosidade foi determinado através da relagdo enire o coeficiente de
difusio experimental (D) e o coeficiente de difusfio livre (D,). A tabela IV.1 resume os

valores dos cocficientes de difusfio ¢ do fator de tortuosidade para os solutos néo

reativos 3H ¢ 36C, para areia pura e algumas das misturas com bentonita.

Uma diferenca significativa, para uma mesma mistura, ¢ detectada entre os valores de

tortuosidade (relagio t30C1/73H) com a variagio do soluto: na maior parte é de 60% -
70% e pode chegar até a 100%, na mistura de 5%. No solo puro é que a variagdo do
soluto acarreta numa variagio menor do fator de tortuosidade: 20%. Estes dados
confribuem para o entendimento que a tortuosidade nfio seria um fator puramente
geométrico; os outros efeitos: fator de fluidez ou mobilidade o e o fator de interagéo

eletrostatica y, devem ser uma parcela importante neste fator.
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TABELA IV.1 - Valores do coeficiente de difusfio experimental ¢ da tortuosidade
(modificado de Gilham et al., 1984)

Cl% *H
SOLO D, (m*ano) w D, {m*ano) w
0%™ 0,032 0,84 0,054 0,70
10% 0,022 0,59 0,028 0,36
25% 0,025 0,67 0,032 0,41
50% 0,028 0,76 0,035 0,45
100% 0,032 0,84 0,038 0,49

* porcentagem de bentonita na mistura

Os valores do fator de tortuosidade obtidos dos solutos nfo reativos foram utilizados

para determinagfio de Dy ( D,w/R;) do estroncio, para cada mistura. Também foram
calculados os valores de D experimentais, da mesma forma do que para os solutos nfio

reativos, ou seja, ajustando-se valores visualmente as curvas obtidas. A figura V.2

apresenta os valores dos coeficientes de difusfio calculados usando-se a tortuosidade de

3H e 36C1 e os D, experimentais, em fungio do teor de bentonita. Verifica-se que o
coeficiente de difusfio experimental apresenta-se mais ou menos na média dos
coeficientes calculados e que os calculados diferem-se razoavelmente variando as
tortuosidades. O que se observa também ¢ que tanto o coeficiente de difusio
experimental quanto o calculado comportam-se de maneira similar quanto ao contetido

de bentonita.
Além disso, hé pouca variagfo nos valores de coeficiente de difusfio com as misturas a

partir de 20% de bentonita, mostrando uma certa tendéncia a estabilizagéio do valor do

coeficiente de difusfio independente da quantidade de bentonifa adicionada.
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IV.2) Determinagfio dos coeficientes de difusfio e de distribuigcfio em laboratorio
(Rowe, R,K., Caers, C.J. ¢ Barone, F., 1988)

Este artigo e o seguinte a ser relatado mostram os resultados de uma pesquisa realizada
na Universidade de Western Ontario, Canada, sobre o Aterro da “Confederation Road”,
proximo a Sarnia, Ontario (ver outras publicagdes: Goodall e Quigley,1977, Crooks e

Quigley,1984, Quigley, Yanfull e Fernandez,1987 também resumidos em Ritter,1995).

Nesta pesquisa foi apresentada uma técnica de ensaio, nomeado ensaio de coluna
modificado, ¢ modelo, denominado POLLUTE, que permitem que a determinagéio do

coeficiente de difusfio e de distribuicio seja possivel a partir de um simples teste.

O material ¢ a argila siltosa subjacente ao aterro sanitario de Sarnia, que foi utilizada

intacta, estando as amostras saturadas. A tabela [V.2 resume os pardmetros do material.

Foram realizados 6 ensaios de coluna com diminuigio da concentragio. As solugdes
utilizadas no reservatorio foram cloreto de célcio, cloreto de sédio e cloreto de potassio,
com concentragdes igual a 975 mg/l para todos os cations ¢ variando de 885 a 2609 mg/l
para o cloreto. A velocidade advectiva durante o ensaio variou em torno de 0,030 m/ano
e a permeabilidade do material era de aproximadamente 2,7x10® cm/s. Os ensaios

duraram de 3 a 4 meses.

Ensaios de equilibrio em lote foram realizados somente com este fon, e foi obtida

isoterma linear com pK,=7,1, que pode ser visualizada na figura IV.3.
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TABELA IV.2 - Descri¢éio do solo de fundagéio de Sarnia

(apud Rowe et al.,1988 ¢ Barone et al., 1989)

Densidade especifica 273
Teor de umidade {%) 23
Grau de saturacao (%) 100
LL 39
LP 12
Porosidade (%) 39
Densidade seca (g/cmd) 1,68
Mineralogia (%)
calcita e dolomita 34
quartzo & feldspato 15
clorita 24
ilita 25
esmectita 2
CTC(meq/100g de solo seco) 9,11-11,13
Cations trocaveis:(meg/100g de solo seco)
Na* 0,48-0,90
K* 0,38-043
Mg** 2,65-2,90
Ca" 5,60-5,90

Como exemplo dos perfis obtidos, a figura IV.4 apresenta os perfis de concentracfio para
o ion cloreto e potdssio. Verifica-se uma boa concordéincia enire os valores medidos e os
calculados pelo POLLUTE. A tabela IV.3 resume os valores dos coeficientes de

dispersdo - difusfio, os parAmetros pK obtidos e os fatores de retardamento R,.

TABELAIV.3 - Valores de D,, pK,e R, para as monossolugdes
(modificado de Rowe et al.)

[ON D, (m?fano) ; pK, (Ry)
NaCl CaCl, CaCl, KClI KClI
Cr 0,018; 0 0,018; 0 0,019; 0 0,020; 0 0,020; 0
Na* 0,015; 0,18 - - - R
(1,46)
Ca* - 0,012; 2.0 0,012; 2.0 - -
(6,1) 6.1
K* - - - 0,022, 7 0,022, 7
(18,9) (18,9)
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Observa-se que uma boa repetibilidade de resultados foi obtida para os ions cloreto,
calcio e potéssio. Um ensaio simulando difusfio pura foi conduzido e os resultados
demonstraram que nas velocidades advectivas de 0,025 a 0,035 m/a, empregadas nesta
pesquisa, a dispersfio passa ser insignificante, e os valores da tabela IV.3 podem ser

tomados como coeficientes de difusio.

As tortuosidades obtidas dos valores de D obtidos dos ensaios, a temperatura de 18°C,
foram: a) cloreto (nfio reativo): 0,32; b) sddio e potassio (reativos): 0,38 e 0,36; ¢) calcio

(reativo): 0,52.
A espécie mais afetada pela sor¢io, estimada pela retro-analise, foi o potassio, conforme

se verifica na tabela IV.3. O resultado de K, forneceu um valor surpreendentemente

igual ao da retro-andlise.

1V.3) Efeito da migracio de contaminante miltiplo na difusfo e adsorcio de poluentes

de aterro sanitario em um solo argiloso natural

( Barone,F.S., Yanful,E.K., Quigley,R.M. e Rowe, R.K., 1989)

Nesta pesquisa, também realizada na Universidade de Western Ontario, Canada, o
objetivo foi examinar, em modelos de laboratério, a influéncia da utilizagfio do chorume
integral como percolante nos ensaios de difusfo. Para isto ensaios de difusfo, similar ao
método do reservatorio simples descrito no item 2.6, foram realizados com o chorume

integral, determinando assim os pardmetros De € pK , e comparando estes resultados

com os obtidos de ensaios em que o soluto utilizado foi um sal simples.

O solo utilizado ¢ a mesma argila siltosa ja comentada, cuja descricfio estd mostrada na
tabela IV.2. Caracteristicas quimicas determinadas na solugfio intersticial do solo € no
chorume utilizado, vindo do campo e armazenado com cuidado no laboratorio, estéo

sumarizadas na tabela [V.4.
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TABELA IV .4 - Concentragdes quimicas na solugfio intersticial e no chorume
{Modificado de Barone et al,1989)

SOLUGAO CHORUME
INTERSTICIAL

(mgfl) {mgfl)

cr 50-55 1000
Na* 150-155 955
K+ 10 400
Mg*+ 66-120 293
Cat 85-232 250
NH,* - 1260
pH - 7,0

O equipamento utilizado foi o reservatdrio simples e foi utilizada uma espécie de p4,
conectada a um motor de 6 rpm, para agitar o liquido do reservatorio de modo a manté-

lo homogéneo. O conjunto foi mantido numa cdmara com temperatura conirolada a

109C. Durante o perfodo do ensaio, amostras de 0,1 ml foram retiradas do reservatorio a
cada 2 dias, para monitorar a concentra¢fo do soluto. O periodo de migracéo foi de 15
dias, apds o qual o procedimento de seccionamento do solo foi realizado para

determinaco do perfil de distribuigfo vertical dos constituintes quimicos selecionados.

Foram realizados 6 ensaios, sendo 2 com chorume integral e os demais com solutos

simples: NaCl, KCl, CaClp, MgCly, dissolvidos em 4gua destilada. Para cada modelo

de sal simples as conceniragdes iniciais eram as mesmas contidas no chorume integral.

Nao foram realizados ensaios de equilibrio em lote para medida dos pardmetros de
SOT¢HO.

Na figura TV.5 estfio apresentados, como exemplo, os perfis comparando o chorume
integral e a solugfio simples para o elemento potissio. A tabela IV.5 resume os

resultados de coeficientes de difusfo, dos termos de sorgio e do fator de retardamento.
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TABELA IV.5 - Valores de difusfio e sor¢io

(apud Barone et al.,1989)
[ONS D, (m*ano) pKg Ry
CHORUME SAL SIMPLES CHORUME SAL SIMPLES

Cr 0,024 0,019 0; 0 0,0

Na* 0,015 0,018 0,25, 1,6 075,29

K" 0,019 0,024 1,7, 54 45;12,5
Ca"” - ¥ 0,012 - - 50; 13,8
Mg"* -t 0,013 - 4,0:11,3

* nao foi possivel o ajuste pelo POLLUTE

Comparando os resultados obtidos entre os dois modelos {chorume integral e solucéo
simples) verifica-se, para os elementos sodio e potdssio, que o coeficiente de difusfio e o
fator de retardamento tem valores maiores no modelo de sal simples, ou seja a migracfio
se da mais rapidamente do que estaria acontecendo com o chorume integral. Os valores
medidos para Na', K' ¢ Ca'™ na solugio simples reproduziram os valores obtidos na
pesquisa anterior (item IV. 2), no mesmo material, mesmo tendo sido realizados & niveis
de concentrago diferentes. Os pardmetros de sor¢iio, que podem ser comparados através
fator de retardamento, estdo um pouco diferentes. No entanto, é importante ressaltar que
estes pardmetros de sorgfo foram obtidos da retroanalise e ndo de ensatos (“batch-

tests™).

Para os cations magnésio ¢ calcio, os ensaios com solugSes simples mostraram a
adsorgio destes elementos, enquanto que nos ensaios com o chorume integral ocorreu a

desadsorg¢do deles do solo para dgua dos poros.

Portanto, neste solo fica caracterizado que os pardmetros ficam influenciados pelo tipo e
quantidade das espécies que estio sofrendo difusfo paralelamente. Isto indica que €
importante que os ensaios de laboratério sejam realizados com o chorume integral, ou
pelo menos um chorume reconstituido com mais espécies presentes, para que oS

resultados de um elemento reflitam a presenga dos demais contaminantes.
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IV.4) Resultados de difusfio de solutos inorgénicos para uma argila compactada
( Shackelford,C.D. ¢ Daniel, D., 1991)

Esta pesquisa realizada na Universidade do Texas, teve como objetivo verificar o
comportamento de 2 solos argilosos, uma caulinita ¢ uma argila esmectitica,
compactados & energias ¢ umidades diferentes e submetidos a ensaios de difuséo.
Considerando que a umidade de moldagem e energia de compactagio tem uma
mfluéneia significativa sobre as caracteristicas de permeabilidade de uma argila
compactada, a intengfo neste trabalho era verificar a importdncia destes fatores na
difusfio. Além disto, como a mineralogia das argilas afeta as caracteristicas de adsorcdo

dos solos argilosos, se esperaria uma influéncia da mesma sobre o transporte difusivo de

solutos reativos em solos argilosos compactados.

O material ensaiado foi uma caulinita e a argila Lufkin, esmectitica, com capacidade de
troca catiénica 5 vezes maior do que a caolinita. As propriedades fisicas e quimicas dos

materiais estfo apresentadas na tabela I'V.6.

Um chorume simulado foi utilizado neste estudo. Cloreto (Cl7) foi selecionado como
principal tragador nfo reativo, e cadmio (Cd2Yy e zinco (Zn?h) como elementos
reativos, que estdo sujeitos & sor¢do com superficies das particulas de argila carregadas
negativamente. Os dnions brometo (B1r) e iodeto (I") foram adicionados ac chorume
para servir de referéncia, enquanto o potassio (KV) foi incluido para servir de
contrapartida monovalente para os catios divalentes cadmio e zinco. As concentragdes
quimicas do chorume simulado estdo apresentadas na tabela IV.7. Os valores se
referem aos valores desejados, que estio aproximadamente na média dos valores

medidos.
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TABELA 1V.6 -Propriedades ffsicas e quimicas dos solos

(modificado de Shakelford e Daniel,1991)

CAULINITA | ESMECTITA
Densidade especifica 2,64 2,69
Teor de umidade 6timo(%) 32 20
Densidade seca maxima (KN/m?) 13,03 16,01
LL (%) 54 56
[P 23 42
CTC(meq/100g de solo seco) 5 25
Cations trocaveis:(med/100g de solo seco)
Na 3,8 6,4
K 0,8 2,7
Ca 1,0 19,1
Mg < 0,1 < 0,1
Cd < 0,1 <01
n <01 < 0,1

TABELA IV.7 - Concentragfio da solugfio intersticial e do chorume simulado
(modificado de Shakelford e Daniel,1991)

CHORUME SOLUCAO INTERSTICIAL
SIMULADO
CAULINITA ARGILA LUFKIN
cr 355 7,1 179
SO, 480 - -
K* 391 3.2 47
Ca" 200 . -
Zn* 327 <0,1 <0,1
Cd* 562 <0,1 <0,1
Br 799 4,7 5,6
I 1269 <0,1 <0,1
Ph 37-6,7 - -
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A tabela IV.8 resume a programac¢do das amostra para os ensaios de difuséo. No minimo
duas réplicas eram utilizadas para cada série de ensaio conduzido. Cinco séries de
ensaios de difusfo utilizando caolinita foram realizadas para determinar o efeito do teor
de umidade no coeficiente de difusfio efetivo. Duas séries diferentes usando ainda
amostras de caulinita, porém com compactacfio estitica e por amassamento, também
foram executadas de modo a verificar os efeitos do método de compactagio no
coeficiente de difusfo. Uma série foi realizada na argila Lufkin, utilizando Proctor

Normal. Os teores de umidade foram sempre um pouco acima da otima.

TABELA IV.8 - Programacgfo de moldagem das amostras
(modificado de Shakelford e Daniel,1991)

SERIE DE SOLO METODO DE TEOR DE
ENSAIOS COMPACTAGAO UMIDADE DE
MOLDAGEM
1 caulinita Proctor Normal 24
2 caulinita Proctor Normal 27
3 caulinita Proctor Normal 30
4 caulinita Proctor Normal 33
5 caulinita Proctor Normal 36
6 caulinita Amassamento 33
7 caulinita estéatico 33
8 argila Lufkin Proctor Normal 22

Ensaios de equilibrio em lote foram realizados , ¢ para considerar a competicdo entre
fons nas trocas de posigdes dos solos, foi utilizado um chorume simulado em vez das

solugdes ibnicas individuais,
Antes do inicio da difusfio, as amostras foram saturadas com a agua padrfo, para

minimizar o transporte de massa por succio dentro do solo. Todo o procedimento de

saturagfio durou enfre 17 e 160 dias, dependendo basicamente do tamanho do molde
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empregado. Os ensaios de difusfio duraram entre 30 a 109 dias, & temperatura entre

210C e 250C.

As isotermas de sor¢Bo para os cations K', Cd™ e Zn"™ apresentados na figura ['V.6 sdo

nfo lineares, tendo sido possivel um ajuste por Freundlich.

Os resultados obtidos para Ry usando [2.21] e utilizados na andlise dos dados dos

ensaios de difuséio estdo sumarizados na tabela IV.9. Como era de se esperar, para a
argila esmectitica o fator de retardamento € significativamente maior, especialmente
para o K'. Surpreendentemente tal nfo aconteceu para o zinco que apresentou

praticamente o mesmo valor de retardamento para os dois solos.

TABELA IV.9 - Valores do fator de retardamento

FATOR DE RETARDAMENTO
SOLO Cd*™ K* Zn*
CAULINITA 1,8-2,1 3,2-3,9 2,6-3,2
ARGILA LUFKIN 11,0 23,0 2,2

Os valores de coeficiente de difusfio efetivo foram determinados, variando De até que o

perfil previsto pelo POLLUTE ajustasse os dados. Os melhores valores determinados

para o perfil estdo sumarizados na tabela [V.10. O perfil de concentragfo do brometo na

argila Lufkin nfio pode ser ajustado. Se observa que os valores de D, para Cd2t e Zn2t
na argila Lufkin foram muito pouco menores do que na caulinita. O valor de D, para o
cloreto diminuiu mais significativamente. No foi apresentado resultado para o potdssio

no perfil.

Outra conclusfio interessante do trabalho € que o coeficiente de difusdio efetivo é

relativamente insensivel ao teor de umidade e ao método de compactagdo.
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TABELA IV.10 - D, calculados do perfil de concentragéo do solo
{modificado de Shakelford e Daniel,1991)

D, (m?/ano)
SERIE DE cr Br Cd" Zn*
ENSAIOS
1 | 0,020 0,020 0,013 0,013
2 0,017 0,019 0,011 0,014
3 0,017 0,018 0,010 0,014
4 0,014 0,019 0,011 0,011
5 0,014 0,015 0,010 0,011
8 0,006 - 0,013 0,009
8 0,005 - 0,009 0,005

IV.5) Caélculos de emissio de poluentes através de "liners" minerais baseados em

ensaios de laboratdrio
( Jessberger, K.L.., e Onnich,H., 1993 et Jessberger et al. 1995)

Estes resultados fazem parte de uma ampla pesquisa realizada na Universidade de Ruhr,
Alemanha com o equipamento DKS com o objetivo de pesquisar a eficiéncia de vérios

tipos de “liners” utilizando solugdes diversas.

Foram pesquisados nove tipos de materiais, sendo que destes seis foram misturas,
basicamente compostas de areia (cerca de 55 a 65%), p6 fino de quartzo (15%), argila
(variando de 15 a 25%) e um componente adicional, como por exemplo cinza volante. A
diferenciagfio maior entre os materiais se deu pelo tipo de argila empregada, que foram
algumas bentonitas comerciais, ativadas ou célcicas, e caulim. Além destas seis misturas
foram pesquisadas trés tipos de argilas naturais de jazidas locais. Destes materiais
selecionamos apenas dois para apresentar alguns resultados: a mistura com uma
bentonita ativada da marca Montigel (DMGQG) e uma argila denominada Diaton de uma
jazida localizada perto de Hannover. O primeiro apresentou uma capacidade de troca

catibnica de 9,9 meq/100g enquanto a argila “Diaton” 18,1 meq/100g.
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Os solutos utilizados foram inorgénicos: nitrato de chumbo, zinco, potassio e aménio,
sulfato de zinco e potdssio e cloreto de potdssio e amdnio e orgénicos: anilina e
tricloroeteno, entre outros. Destes apresentaremos alguns resultados para potdssio e
amdnio, que sdo uns dos cdtions utilizados na presente pesquisa. As concentracdes
usadas para estes dois elementos foram: 0,2 ¢ 0,05 mol. Também foram utilizadas
misturas destes cdtions para verificar a variagfo dos parimetros na presen¢a de outros

ions.

O solo seco foi compactado por vibragdo até atingir porosidade de 0,32, e entdo
umedecido com agua limpa durante 48 horas para as misturas de modo que a bentonita

pudesse se expandir e ocupar os vazios entre as particulas de quartzo.

Os experimentos foram realizados com amostras saturadas. Durante a fase de saturagfio
um gradiente hidraulico de 200 foi induzido, durante 14 dias, e a permeabilidade pode
ser determinada. Fsta é da ordem de 0,3x10"° m/s e 0,75x10"° m/s para os materiais
DMG e “Diaton”. Quando a satura¢fio estava concluida, a difusfo propriamente foi

iniciada e este ensaio durou de 50 a 200 dias (intervalo para todos os solutos utilizados).

Durante este tempo a temperatura foi mantida constante a 20 © C. A permeabilidade
entio medida aumentou para 0,6x10™° m/s, para o material DMG, utilizando o soluto

com todos elementos, enquanto que para a “Diaton” permaneceu praticamente o mesmo.

A figura IV.7 mostra taxa de emisso dos elementos utilizando nitrato de potassio e
nitrato de amoénio na concentragdo 0,05 M, para a argila “Diaton”. As taxas de emisséo,
isto é, o quanto de potdssio e amdnio passou pelo reservatorio inferior por dia, séo
plotadas em func¢fio do tempo de ensaio. Se observa que em torno de 28 dias os ensaios
atingiram a fase estaciondria, ou seja a capacidade de sor¢io limite foi alcangada. Em
ambos experimentos a primeira apari¢cio do potassio e amdnio foi notada ap6s cerca de
3 dias. Nota-se ainda que a taxa de emissfo para 0 aménio € bem menor do que para o
potassio. Graficos mostrando os resultados para quando mais de um contaminante estd

presente na solugdo para os fons K™ e NH,* ndo so mostrados no trabalho.
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As quantidades sorvidas de potassio ¢ amonio para DMG estfio mostradas nas tabelas

V.11 e IV.12 respectivamente.

TABELA IV.11 Quantidade sorvida de K'- material DMG
(modificado de Jessberger et al.,1995)

QUANTIDADE SORVIDA DE K* {g/kg)
MOLARIDADE{mol) | MONOSSOLUGAQ MISTURA COM MISTURA COM Pb,

NH,* Zne NH,*

0,5 - - 0,92-1,12

0,4 1,4-1,55 - -

0,2 1,08-1,24 0,55-0,62 0,89-0,95

0,1 0,51-0,62 - -

0,05 0,21-0,32 0,08-0,11 0,07

TABELA IV.12- Quantidade sorvida de NH,'- material DMG

(modificado de Jessberger et al., 1995)

QUANTIDADE SORVIDA DE NH," (g/kg)
MOLARIDADE(mol) | MONOSSOLUGAC | MISTURACOMK* | MISTURA COM Pb,
Zn e NH,"
0,5 - - 0,42-0,46
0,2 0,32 0,23-0,28 0,44-0,48
0,05 0,08-0,11 0,03-0,04 0,02-0,04

Dos valores apresentados se verifica que a quantidade sorvida de amdnio na
monossolugio foi menor do que a do potassio, € que esta quantidade nfo varia muito na
presenca de outros fons. O mesmo foi apresentado para a argila diaton e a quantidade

sorvida foi a mesma do que em DMG.

O potissio apresenta a sor¢do um pouco menor na presenga de outros cations., A

quantidade sorvida de K, para o material diaton, ¢ cerca de 70 % maior.
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A figura TV.8 mostra um resultado muito interessante, comparando as isotermas
determinadas através de ensaios de equilibrio em lote € a do DKS para o material DMG.
Claramente se percebe uma sor¢gio bem menor na amostra estruturada do DKS,
conforme esperado, ¢ hd uma tendénecia desta diferenga diminuir a medida que o nivel
de concentragéio do potassio na solucdo aumenta, ou seja indicando uma capacidade de

sor¢do limite do material.

Os resultados de coeficientes de difusfio obtidos estdo apresentados nas tabelas [V.13 e
IV.14 para o material DMG e a argila “Diaton”, utilizando as monossolugdes e misturas.
Sfo utilizadas duas unidades, pois os valores sfo baixos e ndo dariam nog¢io da

diferenca obtida entre valores.

Verifica-se que o coeficiente de difusfio do aménio € ligeiramente maior, mas que para
ambos cations, o D, varia pouquissimo na presenga de outros ions para os dois

materiais.

Qs autores do trabalho observaram que o tempo dos ions se mostrarem presentes e
atingirem a fase estacionaria ira depender de atributos geoquimicos como valéncia, peso
¢ tamanho dos ions. Ressaltam ainda que, cada situagio merece um estudo, e se

correlacionar pardmetros obtidos em outros estudos ¢ uma temeridade nesta area.
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TABELA IV.13 Valores de coeficiente de difusfo- Material DMG
(modificado de Jessberger et al.)

D. MONOSSOLUGAC MISTURA COM K* MISTURA COM Pb,
ou NH,* Zne NH,
K* (x 107° cm?/s) 1,01 0,838 1,06
K* (m?/ano) 0,003 0,003 0,003
NH,* (x 10'° cm?/s) 1,36 1,18 1,27
NH,* {m%/ano) 0,004 0,004 0,004

TABELA V.14 Valores de coeficiente de difusdo- Material “Diaton”
(modificado de Jessberger et al.)

D, MONOSSOLUGAC MISTURACOM K" | MISTURA COM Phb,
ou NH,* ZneNH,"
K* (x 10'° cm?/s) 1,54 2,14 2,00
K* {m?/ano) 0,005 0,007 0,006
NH,* (x 107'° cm?/s) 282 2,95 2,13
NH,* (m?/ano) 0,009 0,009 0,007
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