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RESUMO

O estudo visa contribuir para o entendimento dos mecanismos de transporte e
retencdo dos fons K*, Cu?* e CI" em solos residuais do Subgrupo ltararé na regido
leste do estado de Sdo Paulo. Para isso foram determinados parametros de
transporte e sorcao, além de investigadas alteragdes fisico-quimicas e mineralégicas
apods a contaminacao dos solos. Os ensaios incluiram a percolagdo em colunas de
solo compactado e saturado, € o equilibrio em lote com solugcbes aquosas de
cloretos de potassio e de cobre, separadamente. Simulacdes das reacdes quimicas
e de transporte dos fons K*, Cu®* e CI foram testadas com o programa PHREEQC e
mostraram-se eficientes na previsdo do comportamento dos ions. A sequéncia de
retencdo obtida nos ensaios foi de Cu*?, K* e CI. As analises mineraldgicas das
amostras percoladas nao indicaram mudancas significativas e formacdo de

precipitados.

Palavras-chave: ensaios de coluna, solos tropicais, mineralogia, ensaios de

equilibrio em lote.
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ABSTRACT

The present study contributes to the understanding of the transport
mechanisms and inorganic contaminant retention as observed from column and
batch experiments performed in Itarare Subgroup residuals soil. lonic retention and
transport parameters were determined, as well as physical-chemical and
mineralogical alterations were investigated. Contamination tests included percolation
in compacted saturated soil columns and batch tests, using two distinct aqueous
solution of potassium and cupper chloride. Chemical reaction and transport
simulation of ions K*, Cu*? and CI" were tested using PHREEQC, which proved to be
useful to forecast ions behavior. The retention order as determined from the
experiments was Cu*?, K* and CI. One important result of the study is CI" did not
behave conservatively and, particularly in low concentration solution. Mineralogical
analyses of the percolated soil samples did not indicated significant dissolution and

precipitate on minerals.

Keywords: soil column test, tropical soils, mineralogy, batch test.



1. INTRODUCAO

Nas ultimas duas décadas, houve grande avanco nos estudos sobre migracéao
de contaminantes no Brasil, principalmente no estado de Sao Paulo. O crescimento
de empresas relacionadas a area de meio ambiente, decorrente da fiscalizacdo de
agéncias ambientais reguladoras, impulsionou o desenvolvimento e 0 uso de novas
tecnologias. Entretanto, ainda sdo poucas as informacdes sobre a interacdo de
diferentes ions e compostos organicos nos variados materiais residuais pertencentes

a Bacia Sedimentar do Parana.

Areas de intensa taxa de industrializacdo e urbanizacdo tém como
consequéncia 0 aumento na geracdo de residuos domésticos, industriais e
agricolas, e sdo as mais sujeitas aos processos de contaminacdo e/ou poluigao.
Este € o caso da regido leste do estado de Sao Paulo, importante pélo agroindustrial
onde grande parte dos solos s&o constituidos por materiais friaveis, oriundos de
rochas do Subgrupo ltararé. Esta unidade litoestratigrafica, pertencente a Bacia
Sedimentar do Parand, apresenta significativa extensao territorial (1,48 x 10* km2),
constituindo importante aquifero, utilizado como fonte de abastecimento de agua
para consumo humano em sua faixa de exposicao no estado de Sao Paulo.

A obtengéo de atributos relativos ao transporte de contaminantes em meios
porosos fundamenta-se nos seguintes procedimentos bdasicos e suas variantes:
analises empiricas; analogias e estimativas; monitoramento; modelagem
matematica; ensaios in situ e em laboratério (LEITE et al, 1997). Os estudos de
laboratério propiciam um melhor entendimento dos fatores que afetam os

mecanismos de migracao e retencdo de contaminantes e, dentre estes, os métodos



comumente empregados sao 0s ensaios de equilibrio em lote (batch test) e os em
colunas.

Dentre as vantagens do ensaio de coluna tem-se: um melhor controle das
variaveis envolvidas; o0 ndo comprometimento do meio ambiente; e informagdes mais
realistas, em condi¢cdes mais proximas das ocorridas em campo. Ja o ensaio de
equilibrio em lote ou batch test apresenta facilidade e rapidez na execucéo.

O ensaio de equilibrio em lote visa determinar a sor¢cdo de contaminantes em
interagdo solo-solucdo aquosa. O ajuste dos dados por modelos matematicos
empiricos relativamente simples, como os de Freundlich e de Langmuir, fornece
coeficientes que quantificam a fase sorvida do contaminante, assim como o grau de
linearidade desta reacdo. Porém, este método apresenta limitagées por considerar a
sorcdo um fenbmeno instantdneo, reversivel e que ocorre sob condi¢coes de
equilibrio.

O ensaio de coluna consiste na percolagéo de solugdes misciveis em colunas
de solo, para determinacdo da sorcdo e dos fenémenos fisicos de transporte de
contaminantes. Os principais fenémenos fisicos, reportados na literatura, que
governam o fluxo no ensaio e no meio poroso saturado sdo: a advecgao e a
dispersao hidrodinamica, que inclui a dispersao mecanica e a difusdo molecular. Na
adveccgao, os solutos sdo transportados segundo a velocidade da agua no meio
poroso e conduzidos pela Lei de Darcy; na dispersdo mecanica, tem-se a
propagacao do soluto causada pela heterogeneidade das velocidades no movimento
do fluido e por diversos caminhos percorridos pelo fluxo através do meio; na difuséo
molecular (D*), o processo quimico atuante € o movimento browniano (movimento
aleatorio de moléculas) das particulas, onde ha migracao de massas de solutos das
zonas de maior concentragao para as de menor concentracao (FREEZE & CHERRY,
1979; DOMENICO & SHWARTZ, 1990; YONG et al, 1992; FETTER,1993;
SHACKELFORD, 1993).

Diferente do batch test, no ensaio de coluna a sorcdo é determinada sob
condigbes de fluxo, por meio da estimativa do tempo de residéncia do contaminante
no solo; a sor¢do provoca reducdo da velocidade da frente de contaminagdo em
relagédo a velocidade do fluido e é representada pelo fator de retardamento. O ajuste
dos dados de sor¢cédo e de transporte é feito usualmente por modelos analiticos ou
menos frequentemente por semi-analiticos ou numéricos, sob condicbes de contorno
definidas.



O solo é um sistema complexo, onde esta presente uma série de ions que
competem em diferentes intensidades por superficies adsorventes. Os solos
altamente intemperizados, tais como os solos tropicais do Brasil, com mineralogia
predominante de Oxidos e hidroxidos de Fe-Al-Mn-Ti e valores baixos de pH,
apresentam caracteristicas fisicas e quimicas que diferem dos solos de clima frio e
temperado. As reacdes de sorcao, por sua vez, sofrem mudancas em funcao da
variagdo das cargas elétricas na superficie (positivas, negativas ou neutras) dos
colbides e das condicdes fisico-quimicas do meio.

Além do estudo da migracao de contaminantes em meios porosos, outro fator
importante € o conhecimento das rea¢des quimicas atuantes, os produtos gerados e
os fatores modificadores das espécies quimicas solubilizadas na solugéo intersticial
do solo. Na andlise destas reagbes, modelos geoquimicos computacionais, como o
PHREEQC, auxiliam no entendimento das complexas reacdes entre as solucdes e
as particulas de solo, e de alguns dos processos, tais como reagoes de precipitacao
e dissolucao, oxidacao e reducao, adsorcao especifica e troca de céations. Segundo
EPA (1999), a dissolucdo e/ou precipitacdao e a adsorcao e/ou desor¢cao sdo, em
geral, os mais importantes processos que afetam a interacdo contaminante
inorganico/solo.

As solucbes aquosas de cloreto de cobre e de potassio, utilizadas em
diferentes concentracoes, foram as mesmas estudadas por Boff (1999), Leite (2000),
Basso (2003) e Silva (2005) em solos das formagcdes Serra Geral e Botucatu e
misturas, o que permitiu a comparagdao com os solos estudados. A escolha destas
solugdes reside no fato de estarem comumente presentes, na forma de ions e
compostos, em residuos urbanos, industriais e rurais.

O escasso conhecimento do comportamento dos solos tropicais frente a
solugdes contaminantes faz com que a aplicagdo de técnicas de remediacado, a
estimativa de risco ambiental e a modelagem matematica de plumas,
fundamentadas em experiéncias e parametros de solos de clima temperado, sejam,
por vezes, incorretas ou deficientes. Neste sentido, a presente pesquisa vem
contribuir com a obtencao de dados de transporte e retencao das espécies quimicas,
tipicas de solos de clima tropical umido. Para tal, utilizou-se de dois solos residuais
do Subgrupo ltararé que vem complementar, outras pesquisas em solos residuais
(ex. Formagao Botucatu, misturas das formacdes Botucatu e Serra Geral, Formacgéo
Corumbatai e Formacéao Rio Claro) na Bacia do Parana no estado de Sao Paulo.



1.1. OBJETIVOS DA PESQUISA

Esta tese tem como objetivo avaliar o transporte e a retencao de substancias
inorganicas, em materiais fridveis do Subgrupo Itararé, presentes no estado de Sao

Paulo.
Para consecucao desse objetivo foram necessarias:

a) estimar o transporte e retencdo dos fons Cu®**, K* e CI' em materiais
arenosos e argilosos do Subgrupo ltararé, por meio de ensaios de percolacado com
solugdes aquosas em colunas de solos saturadas e de ensaios de equilibrio em lote;

b) identificar as mudancgas mineraldgicas e fisico-quimicas ocorridas nos solos
compactados ap6s migracdo e sor¢cdo de substancias inorganicas, por meio de
correlacdo entre a composicao quimica do percolado efluente e os ions associados
aos minerais constituintes dos solos estudados;

C) comparar a composi¢cao mineraldgica e a capacidade de retengéo ibnica
entre os solos arenoso e argiloso;

d) simular a especiacao idnica e a troca i6nica na solugdo contaminante do
solo para os fons Cu?*, K* e CI, utilizando o programa PHREEQC (PARKHURST &
APPELO, 1999), e sua relacdo com os resultados mineralégicos das amostras de

solos percoladas pelos contaminantes.



2. MATERIAIS E METODOS

2.1. INTRODUCAO

Sao apresentados, a seguir, o local, a descricdo e a amostragem dos
materiais estudados, bem como os métodos de caracterizagao fisica, fisico-quimica
e mineraldgica utilizados. ldentificadas as caracteristicas naturais dos materiais
estudados, estes foram submetidos a ensaios laboratoriais de contaminagéo,
denominados ensaio de equilibrio em lote (bach test) e ensaio de coluna, utilizando
solugdes ibnicas inorganicas aquosas. Sao também apresentados 0s
procedimentos, equipamentos e métodos para obtencdo dos parametros de
transporte e retengdo de contaminantes. Finalmente, descreve-se a sistematica do
PHREEQC na modelagem de reacbes quimicas e do transporte de solugdes em

colunas de solo.

2.2. LOCALIZACAO DOS MATERIAIS ESTUDADOS

Foram estudados dois tipos de materiais residuais do Subgrupo ltararé, um
arenoso e outro argiloso, coletados em afloramentos na regido leste do estado de
Sao Paulo (Figura 2.1). A escolha destes materiais deveu-se a variagao textural (teor

de finos), fator este que tem reflexos importantes nas caracteristicas mineraldgicas e



fisico-quimicas do solo e, consequentemente, no transporte e na retencao dos

contaminantes.

O material arenoso do Subgrupo ltararé proveio do municipio de Mogi Mirim e
corresponde a uma rocha alterada, predominantemente arenosa, com coloragao
rosada a avermelhada clara. Foi coletado em um talude lateral de acesso a rodovia
SP — 340, km 159, no sentido Mogi Mirim - Itapira, com coordenadas UTM 7.515.145
m e 295.964 m (zona 23 S) - (46°58’58” W /22°27°'28” S).

O material argiloso do Subgrupo Itararé proveio do municipio de Capivari e
corresponde a um solo residual jovem, argilo-siltoso, com coloracdo avermelhada
variegada e porgdes brancas. Foi coletado em um talude lateral na rodovia do
Agucar, SP - 308, no sentido Piracicaba — Salto, com coordenadas UTM 7.445.119
m e 254.163 m (zona 23 S) - (47°23'59” W /23°05'04” S).

FIGURA 2.1. Mapa de localizagdo da area de exposi¢cao do Subgrupo ltararé no
estado de Sao Paulo. As amostras foram coletadas em cortes de rodovias, nos
municipios de Mogi-Mirim e Capivari.

2.3. DESCRIGCAO DOS MATERIAIS ESTUDADOS

Os perfis de alteracdo dos dois tipos de materiais coletados nado sao
mineralogicamente evoluidos e nao possuem horizontes pedolégicos bem
delimitados.

O Subgrupo ltararé, de idade permo-carbonifera, € constituido por uma

associacao litolégica de arenitos, siltitos, argilitos, conglomerados, ritmitos e



diamictitos, em geral de origem flavio-glacial na regiao centro leste do estado de Sao
Paulo. Na area de abrangéncia deste estudo, a unidade apresenta solo
predominantemente arenoso, com granulometria fina a média, classificado como
latossolo vermelho-amarelo (LVA) e associagao argissolo vermelho-amarelo (PVA)
nas porgdes mais silticas (LEVANTAMENTO PEDOLOGICO SEMIDETALHADO DO
ESTADO DE SAO PAULO, 1984).

O termo “solo” ndo possui 0 mesmo significado em todas as ciéncias. Em
geotecnia, Bueno & Vilar (1999) consideram que solos sdo misturas naturais de um
ou diversos minerais, com ou sem matéria organica, que podem ser separados por
processos mecanicos simples, tais como agitacdo em &gua ou manuseio. De
maneira simplista, esses autores denominam solo, todo material que possa ser
escavado sem o uso de explosivos ou mesmo martelo. Neste trabalho, empregou-se
este conceito para solo, por tratar-se de materiais moderamente ou facilmente
escavaveis com o auxilio de uma enxada, podendo apresentar ainda vestigios de
estruturas da rocha pretérita. De certa forma, esta definicdo, concorda com a EPA
(1999) que se refere ao termo “solo” como todo material geolégico inconsolidado e
nao somente a camada superficial apropriada no desenvolvimento das plantas.

As amostras coletadas, deformadas e indeformadas, foram retiradas a
profundidade de 2 metros, desprezando-se a cobertura superficial a fim de atenuar
os efeitos de substancias como matéria organica e residuos de acao antrépica.

Antes da coleta, uma capa superficial do talude foi retirada e descartada para
remocao de raizes e plantas presentes. A amostragem do solo deformado foi feita
manualmente com utilizacdo de pa e enxada. As Figuras 2.2 e 2.3 mostram os
afloramentos de onde foram retiradas as amostras dos solos residuais do Subgrupo

ltararé, arenoso e argiloso.



FIGURA 2.2 — Coleta de amostra deformada, material arenoso.

No talude de coleta do material arenoso, o perfil foi constituido
predominantemente de areia média a fina, siltosa, com niveis centimétricos
arenosos mais grossos e conglomeraticos. As manchas de coloracao
esbranquicada, com formas arredondadas e/ou alongadas, apresentaram cavidades
internas em geral com vestigios de raizes; quando ndao muito profundas, estas

porcdes foram removidas na coleta.

FIGURA 2.3 — Coleta de amostra deformada, material argiloso.



O perfil de alteracdo do solo arenoso apresentou, na por¢ao superior, um
horizonte superficial com cerca de 2 metro de espessura, de coloragdo résea mais
clara que o horizonte abaixo, contendo pouca matéria organica, concentragdo de
oxidos e desenvolvimento de plantas (Figura 2.2). No horizonte abaixo, onde foram
coletadas as amostras deformadas e indeformadas, tem-se uma rocha alterada,
consolidada, sem cimentacdo e com feicbes erosivas de ravinamento superficial,
como observado na Figura 2.4.

Este solo forneceu minerais e argilominerais pouco alterados e/ou reliquiares
da rocha original.

No talude de coleta do material argiloso, o perfil de alteragédo foi constituido
predominantemente de argila, silte e areia fina. O talude apresenta, na porgéao
superior, um solo superficial com 1 metro de espessura, bem desenvolvido, de
coloracao avermelhada, contendo pouca matéria organica, concentracao de éxidos e
desenvolvimento de plantas (Figura 2.3). No horizonte abaixo, onde foram coletadas
as amostras deformadas e indeformadas, tem-se um solo jovem, inconsolidado, com

feicdes erosivas de ravinamento superficial, como pode ser observado na Figura 2.5.

FIGURA 2.4 — Vista do afloramento onde foram coletadas as amostras do solo de
alteracdo de arenito homogéneo do Subgrupo ltararé.
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FIGURA 2.5 — Vista do afloramento onde foram coletadas as amostras do solo de
alteracdo de lamitos arenosos do Subgrupo ltarare.

Para cada um dos materiais do Subgrupo ltararé foram coletadas 4 amostras
indeformadas, em 3 anéis de 50 mm de diametro e 1 de 100 mm de diametro, para
determinacao dos indices fisicos de campo e caracterizagdo mineralégica. A Figura
2.6 mostra a coleta de amostras indeformadas, com anéis de ago inox, no material

arenoso de Mogi Mirim.

A sequéncia de procedimentos para coleta das amostras indeformadas, foi a

seguinte:

a) escavacao do local de retirada do material;
b) ajuste do anel metalico no material, pressionando-o levemente e provocando
sua descida a medida que a amostra foi sendo talhada;
c) corte da amostra em cunha, préximo a base do anel, para separa-lo do
terreno;
d) retirada do excesso de material e rasamento do topo e da base da amostra;
e) anéis metélicos com a amostra foram devidamente embalados em papéis
filme e aluminio, e transportados para o laboratério em caixas de isopor, para
evitar modificagdes em sua umidade natural e exposicdo a luz. Cabe ressaltar,
que nao foi necessario o revestimento das amostras com parafina, devido a curta

distancia entre o local de amostragem e o laboratério.
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FIGURA 2.6 — Coleta de amostras indeformadas com anéis de inox, em material
arenoso do Subgrupo ltararé.

2.4. TRATAMENTO DOS MATERIAIS COLETADOS

Foram retirados cerca de 200 kg de amostra deformada de cada material
estudado do Subgrupo ltararé, identificados como ITA-ARE (material arenoso) e ITA-
ARG (material argiloso). Levados ao laboratorio, esses materiais foram submetidos a
secagem (ao ar e a sombra), destorroamento, homogeneizacao e peneiramento (em
malha # 4).

Cada material foi disposto sobre uma lona pléstica e em local coberto. Depois
de destorroados, foram homogeneizados manualmente, com auxilio de um rastelo, e
armazenados em sacos plasticos (Figura 2.7).

A quantidade amostrada justifica-se pela manutencdo de um estoque
suficiente para todos o0s corpos-de-prova usados nos ensaios de percolagédo e em

repeticoes, quando necessarias.
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FIGURA 2.7 — Exposicao do material arenoso do Subgrupo ltararé para secagem e
homogeneizacao.

2.5. ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ESTUDADOS

Esta etapa do trabalho consistiu na avaliacao de solos do Subgrupo ltararé,
arenoso e argiloso, a partir da caracterizagao fisica, fisico-quimica e mineralégica. O
conhecimento das caracteristicas naturais destes materiais é essencial na

interpretacao dos resultados dos ensaios de transporte e atenuacao.
2.5.1. Caracterizacgao Fisica dos Materiais Estudados
2.5.1.1. Indices fisicos

A umidade natural dos solos ITA-ARE e ITA-ARG do Subgrupo ltararé, nas
amostras deformadas, foi determinada em laboratério, no mesmo dia da coleta.
Valores médios de umidade foram obtidos com base em 3 determinac¢des para cada
um dos materiais estudados.

Os indices fisicos umidade natural (w anel), massa especifica (p), massa
especifica seca (pg), porosidade (n), indice de vazios (e) e grau de saturagao (Sr)
foram determinados, em laboratorio, utilizando as amostras indeformadas. O
procedimento executado, que permitiu estimar os indices fisicos, seguiu as etapas
abaixo:
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a) determinagcédo do volume e da area dos anéis, a partir da massa, altura e
diametro;

b) rasamento dos excessos de solo no anel;

c) pesagem do anel + solo Umido;

d) imersdo do anel + solo + papel filtro na base, durante 24 horas, em um
recipiente com agua deionizada suficiente para cobrir 1/3 da superficie do
anel;

e) pesagem do anel + solo saturado;

f) extracdo do solo saturado do anel e colocagcdo em capsulas;

g) pesagem das cépsulas + solo saturado, ap6s secagem em estufa por 24
horas;

h) determinagcdo do teor de umidade por meio de estufa (ABNT — NBR
6457/86).

O principio desta determinacado é o preenchimento dos vazios por meio da
saturacao com agua, por capilaridade, de corpo de prova indeformado, que mantém

caracteristicas proximas as de campo.

2.5.1.2. Analise Granulométrica Conjunta

O ensaio de granulometria conjunta foi realizado segundo a norma da ABNT -
MB 32 (NBR7181), para os solos arenoso (ITA-ARE) e argiloso (ITA-ARG) do
Subgrupo ltararé. Este ensaio compreende duas etapas: peneiramento (areia e
pedregulho) e sedimentacdo (silte e argila). Nesta segunda, utilizou-se o
defloculante hexametafosfato de sédio (NazPO4) para se obter uma melhor
desagregacao das particulas. As peneiras utilizadas no ensaio foram padronizadas
conforme ABNT-EB22 (NBR 5734/80).

Foram também realizados ensaios granulométricos, sem o0 uso de
defloculante, com os solos ITA-ARE e ITA-ARG. Este procedimento teve o objetivo
de analisar o comportamento das particulas no solo e a influéncia de
microagregados lateriticos e peds, comuns em solos tropicais. Este ensaio consistiu
em deixar a amostra em repouso por 12 horas, somente em agua deionizada; em
seguida, a amostra foi dispersada e transferida para uma proveta e, apés 12 horas,

procedeu-se ao peneiramento e a sedimentagdo. A finalidade deste ensaio foi obter
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valores da granulometria natural e verificar a variagdo entre o solo estruturado e o
solo defloculado.

Apds o ensaio granulométrico com e sem defloculante, o material arenoso do
Subgrupo ltararé, retido nas peneiras n° 10 e 16 (com aberturas de 2,0 e 1,2 mm),
foi observado em lupa binocular.

Com o objetivo de melhor definir as caracteristicas texturais do material

amostrado, foram feitos ensaios granulométricos em triplicata.

2.5.1.3. Massa Especifica dos Sdlidos (ps)

O ensaio de massa especifica dos solidos seguiu a proposta da ASTM - D854
e o0s procedimentos descritos por Nogueira (1995). Este indice fornece uma
estimativa da massa especifica dos minerais constituintes no solo e também é usado
em diferentes correlagdes. O ensaio consiste em simples pesagem de solo + agua

deionizada e deiaerada em picndmetro em diferentes temperaturas.
2.5.1.4. Compactacao

Este ensaio foi realizado com a finalidade de determinar, além da umidade
otima (wet) € da massa especifica seca aparente maxima (pgmax), 0S Campos nNo ramo
seco e Umido da curva de compactagao. Para a realizacao desse ensaio utilizou-se
a norma ABNT - MB33 (NBR7182). A energia de compactacédo usada foi proxima a
do Proctor Normal, resultando em uma energia de 583 KJ/m® por unidade de volume.

Os parametros obtidos a partir do ensaio de compactagdo permitiram a
determinacdo e o controle do grau de compactagdo (GC) das colunas de solo
compactadas no ensaio de percolagéo.

2.5.1.5. Limites de Consisténcia
Os ensaios de limite de liquidez (LL), limite de plasticidade(LP) e limite de

contracao (LC) foram realizados segundo as normas da ABNT — MB 30 (NBR6459),
ABNT — MB 31(NBR9180) e ABNT — MB 55 (NBR7183), além de também atender as
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recomendacdes de Nogueira (1995). Para o ensaio de limite liquidez, utilizou-se o
aparelho de Casagrande.

Denominados Limites de Atterberg, os ensaios de LL e LP sao utilizados para
identificar, descrever e classificar os solos, sendo base para caracterizacdo das
propriedades mecénicas do solo.

O limite de contracao permite a determinacao da variagdao de volume do solo,
em funcao da perda de agua (teor de umidade); € o teor de umidade a partir do qual
0 solo ndo mais se contrai, apesar de continuar a perder peso, em funcao da perda
de agua por secagem. O indice de vazios permanece 0 mesmo até a amostra ficar
totalmente seca, com 0s espagos ocupados pela agua sendo substituidos pelo ar.

A atividade de Skempton indica a influéncia das propriedades mineraldgicas e
da quimica-coloidal da fragcao argila nas caracteristicas geotécnicas dos solos com
argila. Este parametro foi determinado pela seguinte equacao (VARGAS, 1977):

1P(%)

“w<zum| W

s

onde As é a atividade de Skempton e /P é o indice de plasticidade. Quando As <
0,75, pouco ativo; As de 0,75 a 1,25, normal; e As >1,25, muito ativo.

2.5.2. Caracterizacao Fisico-Quimica dos Materiais Estudados

2.5.2.1. Condutividade Elétrica do Extrato AqQuoso

A condutividade elétrica fornece uma estimativa da concentracdo de sais
soluveis presentes no extrato aquoso do solo. Para a realizacdo deste ensaio
seguiu-se o procedimento de Camargo et al. (1986), utilizando a propor¢do de
solo/agua de 1:1. Este procedimento consiste na agitacdo manual de 100g de solo
em 100 mL de agua deionizada, por trinta segundos, a cada 1/2 hora, durante 2
horas. Em seguida, filtra-se a solugdo (papel quantitativo 2,5 um) e procede-se a
leitura no condutivimetro. O condutivimetro utilizado neste ensaio € da marca
ANALYSER, modelo 650.
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2.5.2.2. pHem H-0, pH em KCI e pH em CaCl-

A determinacdo do pH em &gua e em cloreto de potassio (1 mol L") foi
realizada segundo método proposto por Camargo et al. (1986). Para a medida do pH
foi utilizada a proporcao 1:2,5 de solo/solucdo e para agitagdo da suspenséo foi
utilizado dispersor rotativo (Figura 2.8). O pH foi determinado somente depois de
atingido o equilibrio da suspenséo. O equipamento utilizado nesta determinagao foi
um phmetro da marca Digimed, modelo DM21.

O resultado da diferenga entre o pH KCI e o pH H>O define a variacdo do
potencial hidrogeniénico (ApH). O sinal e a magnitude do ApH correspondem aos
das cargas existentes na superficie das particulas (MEKARU & UEHARA, 1972).

A determinagé@o do pH em CaCl; foi feita no laboratério do Departamento de
Ciéncia do Solo da ESALQ — USP e seguiu a norma EMBRAPA/CNPS (1997) e Raij
et al. (2001), tendo sido utilizada solugdo de CaCl; a 0,01 mol L™, na proporcéo de
1:2,5 de solo/solugao. Para agitagdo da suspensao usou-se uma mesa agitadora.

O Ponto de Carga Zero (PCZ) representa o pH da solugao em equilibrio com
o solo no qual a carga elétrica liquida total na superficie das particulas € nula (RAIJ,
1973). Neste ponto, hd& uma mesma quantidade de cations e anions (H* + OH")
adsorvidos na superficie. Este parametro foi obtido utilizando a equacao proposta
por KENG & UEHARA (1974): PCZ = 2 pH KCI — pH H»O. Outro método para
determinacdo do PCZ é descrito no item seguinte.

FIGURA 2.8 — Dispersor rotativo tipo “Wagner” utilizado na determinacéo de pH KCI
e pH Hx0.
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2.5.2.3. Ponto de Efeito Salino Zero e Carga Superficial Liquida

O método de Camargo et al. (1986) permite a determinacdo do Ponto de
Efeito Salino Zero (PESZ) que, em termos operacionais, é considerado como
proximo ao PCZ no solo. Este método, adaptado de Uehara & Gillman (1981),
baseia-se em curvas de titulacdo potenciométrica de acidos e bases, na presenca de
eletrélitos indiferentes (KCl), com forgas idnicas diferentes (3 concentracdes
diferentes).

O procedimento do ensaio consiste em pesar 4 g de solo passado na peneira
#10 (2 mm) e seco ao ar em recipientes de 50 ml, de modo a formar trés séries de 8
recipientes. O KCI foi utilizado com concentragées de 0,1N, 0,01N e 0,001N. O HCI
serviu como acido titulante, nas concentragdes de 0,002, 0,004 e 0,006N, e o NaOH
como base titulante, nas concentracbes de 0,002, 0,004, 0,008 e 0,0016N. As
suspensdes foram homogeneizadas logo ap6s a adicdo de cada componente e
ficaram em repouso por 4 dias, durante os quais foram agitadas ocasionalmente,
para depois medir o pH.

O PESZ foi determinado por meio gréfico, construido a partir dos resultados
experimentais da titulagdo potenciométrica, sendo igual ao valor do pH
correspondente ao ponto de intersecao das curvas estabelecidas para diferentes
concentragdes salinas. Essas curvas relacionam as quantidades de H* e OH,
adsorvidos por amostra de solo, aos valores de pH atingidos pelas suspensdes na
condicao de equilibrio (RAIJ & PEECH, 1972).

Para estimativa dos valores de H" e OH" e elaboragéo das curvas de titulagao,
foi confeccionada uma planilha eletrénica de célculo no programa Excel (2003).

Nas solugbes de KCI 0,1/0,01/0,001 N, contendo as séries eletroliticas de HCI
e de NaOH, calculou-se a quantidade de H* (mol/L) e de OH™ (mol/L), com base nas
medidas de pH e nas concentragdes iniciais de HCl e de NaOH. Nos calculos foram
usadas as seguintes formulacdes: [H*] = 10P" mol/L e [OH] = 10"/ 10" mol/L.

A planilha eletrénica incluiu o calculo dos seguintes parametros: H* (mol/L),
OH" (mol/L), AH* solo (mol/L), AOH" solo (mol/L), e para estes valores transformados
em mol/20 mL e na unidade meq/100g. A ultima unidade foi utilizada na construcao
dos graficos.

Os valores obtidos de quantidade adsorvida de H*/OH  (meqg/100g) e pH

foram colocados em diagrama cartesiano, € o ponto de interseccdo das curvas
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(PESZ) foi determinado manualmente. Além desse valor, o ponto de intersec¢do das
curvas ainda fornece uma indicagdo sobre a magnitude e o sinal da carga liquida
permanente (oy) na superficie do solo (SINGH & UEHARA, 1986).

2.5.2.4. Capacidade de Troca Catiénica (CTC) e Complexo Sortivo

Para a determinacao da capacidade de troca cati6nica (CTC) e da superficie
especifica (SE) foram utilizados os métodos de adsorcdo do azul de metileno,
descrito por Pejon (1992), e 0 da soma das bases e aluminio trocavel, segundo Raij
et al.(2001).

As determinagdes de CTC nos solos do Subgrupo Itararé foram realizadas em
triplicatas, pelos dois métodos (adsor¢édo de azul de metileno e soma das bases e

aluminio trocavel).

e CTC - adsorcao de azul de metileno

O azul de metileno (nome popular) ou cloridrato de metiltiamina é um corante
organico que apresenta a composicao C1gH1sN3S CI.3H20. O principio fisico-quimico
da reacdo estd relacionado a substituicio dos cations adsorvidos pelos
argilominerais, como Na*, Ca®**, K*, Mg®" e H3;O", pelo cation corante. Sendo um
processo de adsorcdo irreversivel, o ensaio mede diretamente a capacidade de
troca e a superficie especifica destes cations.

O célculo da CTC é dado pela seguinte equagéao:

v, XCx100

CTC = )

onde v, € o volume da solugdo de azul de metileno (ml), C é a concentragdo da
solucéo de azul de metileno (N) e M € a massa de solo seco (g).

A superficie especifica dos argilominerais (area interna + externa) é a area
recoberta por uma camada monomolecular de cations azul de metileno. Uma vez

conhecida as dimensdes desta molécula € possivel calcular a area total. Portanto, a
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superficie especifica do material ensaiado pode ser calculada por meio da seguinte

equacao:

367w,
M

SE (3)

onde SE é a superficie especifica, v, € 0 volume da solugdo de azul de metileno
gasto (ml) e M é a massa do solo seco (g).

Utilizou-se a concentracdo da solucao de azul de metileno a 1,5 g/l (seco),
pelo fato de solos de regides tropicais apresentarem a fracdo argilosa constituida
predominantemente por minerais de baixa capacidade de adsor¢do. Os solos
empregados no ensaio foram passados na peneira # 10 (2 mm) e # 200 (< 0,075
mm) e a quantidade de solo arenoso e argiloso utilizada no ensaio foi de 4g e 3 g,

respectivamente.

Um dos cuidados na realizacdo do ensaio de CTC pelo método de azul de
metileno foi a determinagdo do pH da suspenséo de solo e azul de metileno, logo
apos a finalizagéo do ensaio.

A importancia desta determinagdo nos solos tropicais deve-se as mudancgas
das cargas elétricas (negativas e positivas) na superficie dos argilominerais, em
funcdo de variagbes no pH da solugdo. Comum nos argilominerais do grupo da
caulinita, esta mudanca de cargas elétricas na superficie pode interferir no volume
de azul de metileno adsorvido e gerar erros na determinacao da CTC. Valores de pH
muito baixos podem promover o aparecimento de cargas positivas, o que diminuiria
os valores da CTC. Segundo Cuisset (1980, apud PEJON 1992), a variagcdo da
capacidade de troca de céations em fungédo de mudangas no pH € da ordem de 1,0 a
1,5 meq/100g, para uma variacao de pH de 2 a 8.

e CTC a pH 7 — Complexo Sortivo

Esta determinacéo foi realizada no laboratério do Departamento de Ciéncia do
Solo da ESALQ — USP. O complexo sortivo consiste na soma das bases (Ca?*, K,
Mg?®*) e da acidez total (H* e AI**), ou seja, cations basicos e acidos.

O principio do método da soma das bases é a extracdo dos ions Ca®*, K*,

Mg®* adsorvidos nos argilominerais, a partir de uma resina de troca iénica. Esse
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método se processa em meio aquoso, sem o emprego de solugdes salinas, o que é
uma vantagem, pois a forca i6nica da solugao durante a extracdo é muito baixa e
apenas 0s ions passiveis de serem extraidos pela resina sdo contabilizados na CTC
(RAWJ et al., 2001).

O solo empregado nesta determinagéo foi passado na peneira # 10 (2 mm).

Para extrair o K* da resina trocadora de ions, utilizou-se solu¢gdo Mehlich — 1
(HCI 0,05 mol L' + H»SO, 0,0125 mol L") na relagdo solo:solugdo 1:10; a
determinacao da concentracéo foi feita por fotometria de emissdo de chama.

Os teores trocaveis de Ca** e Mg®* do solo foram extraidos utilizando cloreto
de aménio 0,8 mol L™ em HCI 0,2 mol L"; a determinacdo dos teores de Ca*" e
Mg2+ foi feita por espectrofotometria de absorgao atémica (RAIJ et al., 2001).

A acidez total (H* + AP*), medida com solucdo-tampdo a pH 7, foi
determinada empregando-se o método do pH SMP — Shoemaker, Mclean e Pratt. O

procedimento para estimativa do H* + AP

consiste na determinacédo do pH do solo
em solucao de CaCl, e do pH apés a adicao da solugao-tampao SMP; o valor de pH
obtido desta diferenga é correlacionado a uma curva de calibragdo entre os valores
do pH SMP de solos e os valores de H* + AI** determinados pelo método do acetado
de célcio (QUAGGIO et al., 1985, apud RAIJ et al., 2001).

A obtencdo de H* + Al*®, a partir da curva de correlagdo para solos do estado

de Sao Paulo, pode ser calculada pela equacéo:

(H + Al) =23505¢ ™07 s (4)

onde (H+Al) é a acidez total (mmol/dm?).

A partir dos resultados obtidos, calculou-se:
a) a soma das bases (SB) = teores de K* + Ca®* + Mg?*;
b) CTC a pH = 7,0 = soma dos teores dos cations trocaveis (SB) e da

acidez potencial (H+Al).
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2.5.2.5. Teor de Matéria Organica

Esta determinacao foi realizada em amostras ftriplicatas no laboratério do
Departamento de Ciéncia do Solo da ESALQ — USP e seguiu 0 método descrito em
Raij et al.(2001).

A matéria organica foi determinada por método colorimétrico, ap6s digestao
de solo por solucéo sulfocrémica, aferido contra o0 método que emprega a titulagéao,
conhecido como Walkley-Black (1934). Desta forma, a obtencao dos valores de M.O.
¢ feita de forma indireta, por meio de uma curva padrdo que relaciona as
quantidades de M.O. e a absorvancia do extrato preparado.

O método Walkley-Black considera que a quantidade de ions dicromatos
reduzidos (Cr**) equivale & quantidade de carbono organico.

O procedimento analitico utilizado foi oxidacao da matéria organica a CO,, via
Umida, com dicromato de sddio em meio sulfarico, empregando-se como fonte de
energia o calor desprendido do &cido sulfarico. Em seguida, realizou-se a leitura
colorimetrica do fon Cr** reduzido pelo carbono organico. Os resultados foram
calculados a partir da curva-padrao, preparada com solos de diferentes teores de

matéria organica e determinados pelo método de titulagado Walkley-Black.
2.5.2.6. Determinacao de Al,O3, Fe;Os, MnO, TiO, e SiO,

A determinagéo do Al;O3, FexO3, MnO, TiOz e SiOs foi realizada no laboratério
do Departamento de Ciéncia do Solo da ESALQ — USP e seguiu a norma
EMBRAPA/CNPS (1997), com algumas modificagées. Empregou-se o método do
ataque sulfurico, cujo objetivo é dissolver os minerais secundarios do solo
(argilominerais e 6xidos) e assim determinar o percentual de Fe, Al, Mn, Si e Ti,
considerados proximos aos da fragédo coloidal do solo. Outro fim € a verificacdo do
grau de intemperismo do solo por meio das relagbes moleculares Ki e Kr, muito
utilizada no meio agronémico.

Este ensaio foi realizado em amostras triplicatas e teve o acompanhamento
da pesquisadora.

Como alguns minerais primarios podem ser atacados pelo acido sulfarico,
este método é indicado para solos muito intemperizados, onde a presenca de

minerais primarios susceptiveis ao ataque sulfurico 1+1 é desprezivel.
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Apds o ataque com &cido sulfurico 1+1, a solugao foi filtrada e, a partir do
extrato do ataque, foram determinados os teores de Al,Os3, Fe>O3, TiO2 € MnO. O
residuo remanescente no papel-de-filtro foi usado no ataque alcalino com NaOH a
30%, no qual ocorreu somente a solubilizacdo do silicato dos argilominerais,
formando silicato de sddio. SiO; foi precipitada usando H.SO4 e HNO3 concentrados,
para posterior determinacéo de seu teor .

Os elementos Fe e Mn foram determinados por espectrofotometria de
absorcdo atébmica, o Si por gravimetria, o Ti por colorimetria e o Al por
titulacado/complexagcdo mediante a adicdo de um reativo-padrdao (ZnSQO4) € um
indicador (solucao alcodlica de ditizona).

Os indices Ki e Kr foram obtidos a partir das relagées entre os 6xidos SiOo,
Al,O3, FexOs. O indice Ki é a relagdo molar entre o silicio e o aluminio, e Kr relaciona

silicio com éxidos de ferro e aluminio, segundo as equacoes 5 e 6:

(%Si0,)x1,7
Kr= 2
%) "= @AL0 )+ (@ Fe0.x0064) ©

(%Si0,)x1,7
(%AL0,)

—

Uma aplicagdo importante deste indice é avaliar qualitativamente a
composicao mineraldgica da fracdo argila do solo. Os valores de Ki dos principais

minerais secundarios encontram-se na Tabela 2.1.

TABELA 2.1 — Valores de Kidos principais argilominerais.

Argilominerais Ki
gibsita 0
caulinita 2,0
vermiculita 3,8
montmorilonita 4.4
ilita 5,2

2.5.3. Caracterizacao Mineraldgica das Fracoes Silte e Argila

Os métodos utilizados para descricdo e analise foram: Analise Térmica
Diferencial (ATD), Difratometria de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). A determinacdo da composicao mineraldégica por ATD e DRX
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utilizou em amostras de solo na fracdo menor que 0,037 mm (passada na peneira
#400).

2.5.3.1. Anadlise Térmica Diferencial

O ensaio foi executado em condicdes atmosféricas do ambiente, com
aquecimento de 0 a 1000 °C e velocidade de aquecimento de 12,5 °C/ min. Utilizou-
se aproximadamente 1g de solo seco em estufa a 60°. As interpretacdes
mineraldgicas do termograma basearam-se nos trabalhos de Souza Santos (1989) e
Mackenzie (1957).

2.5.3.2. Difracao de Raios X

Foram confeccionadas 3 laminas e 1 pastilha com cada solo, ITA-ARE e ITA-
ARG, do Subgrupo ltararé, além de, 3 laminas com solo argiloso tratado para
remocao do ferro. Os métodos utilizados na preparacao foram o de sedimentagcao
por suspensao em laminas de vidro e o da pastilha para determinagdo da amostra
total.

O preparo das laminas seguiu os procedimentos abaixo:

a) utilizou-se amostra passada na peneira malha # 400;

b) aproximadamente 3,0 g de amostra foi colocada em suspensédo com 80 ml de
hexametafosfato de sédio (45,7 g/L) e 320 ml de agua destilada;

c) efetou-se disperséao inicial com auxilio de um dispersor mecéanico por 10 min,
€ em seguida a suspensao permaneceu em repouso por aproximadamente 12
horas, para que o agente dispersor pudesse agir;

d) transferiu-se a suspensao para um pequeno pirex, com um suporte para a
lamina em seu interior;

e) colocou-se a lamina no interior da suspensao apds cinco minutos de repouso,
tempo necessario para que a fracao grossa se depositasse no pirex € ndo na
lamina;

f) o tempo de sedimentacéo foi de 12 horas, sendo que apds esse periodo a

solucéo foi retirada para secagem da lamina.
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No preparo da pastilha (amostra total) foi utilizado material passado na
peneira malha # 10 e seco ao ar, que foi compactado e rasado sua superficie na
cavidade central de uma lamina de plastico.

As amostras das laminas foram submetidas aos seguintes tratamentos:
normal, com etilenoglicol (solvatacao) e aquecimento a 550°C, em mufla, durante
trés horas. As laminas foram analisadas no difratbmetro Siemens D5000 do Instituto
de Geociéncias e Ciéncias Exatas — UNESP, Rio Claro. O equipamento utiliza um
tubo anodo de cobalto e filtro de ferro; foi operado com corrente de 25 mA e
diferenca de potencial de 35 KV no tubo de raios X. Como condigbes do ensaio,
utilizou-se a velocidade de varredura de 0,05%min, num intervalo de 3 a 70° 26. Os
resultados de 26 (angulo de reflexao) e / (intensidade de contagem) foram inseridos
no programa computacional EVA 3.09 para a confecgdo dos diagramas e
identificacdo dos picos de minerais, que também foram identificados com o auxilio
da tabela fornecida por Brown & Brindley (1984).

Em funcdo da pequena concentracdo de 6xidos de ferro (hematita a-FeoOs,
goetita a-FeOOH e lepidocrocita y-FeOOH) na amostra ITA-ARE, ndo houve

necessidade de remocao do ferro livre antes de confeccionar as laminas.

2.5.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

A analise de microscopia eletrdonica foi efetuada no ED — SEM Energy
Dispersive Scanning Electron Microscope, Modelo LEO 430, juntamente com um
analisador de energia dispersiva (EDS) e detectores de elétrons secundarios e
retroespelhados (Backscattered), no laboratério de microscopia do Instituto de
Geociéncias da UNICAMP — Campinas. O funcionamento do MEV consiste de uma
coluna optica — eletrdnica, uma camara para amostra, sistema de vacuo, sistema de
controle eletronico e sistema de obtencao de imagens. Um canhao gera um feixe de
elétrons de 20 keV, que passa por um conjunto de lentes eletromagnéticas que
agem como condensadores. Este feixe incide sobre a amostra e, por meio de
bobinas deflectoras, percorre uma varredura sobre uma pequena regido da amostra.

O EDS (energy dispersive X-ray detector) € um acessorio do MEV que

proporciona a identificacdo de elementos quimicos em cada ponto observado,
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auxiliando na identificacdo mineralégica. O mecanismo aplicado € a captacao da
emissao do feixe de elétrons que incide sobre um ponto do mineral. Os elétrons
mais externos dos atomos e os ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis
energéticos; ao retornarem a posicao inicial, liberam energia, que é emitida em
comprimento de onda no espectro de raios-X. Como os elétrons de um determinado
atomo possuem energias distintas, & possivel, no ponto de incidéncia do feixe,
determinar os elementos quimicos presentes.

As microfotografias e andlises em EDS foram feitas em amostras
(fragmentos) de solos extraidas dos materiais ITA-ARE e ITA-ARG indeformados,
nao contaminados, do Subgrupo ltararé. Esta andlise teve a finalidade de comparar
a mineralogia e a estrutura dos argilominerais.

As amostras apresentam aproximadamente 2 cm de altura e comprimento,
foram secas a sombra e armazenadas em recipiente contendo silica gel. Apés
serem fixadas em bases de aluminio (stubs) com auxilio de fita adesiva com dupla
face, essas amostras receberam uma cobertura de aproximadamente 20 nm de liga

ouro-paladio, por meio de metalizador, para posterior analise ao MEV.

2.6. SOLUCOES INORGANICAS E CONCENTRACOES

Neste item sdo abordados o preparo, as concentragdes e os metodos de
analise quimica das solugdes inorganicas utilizadas nos ensaios de equilibrio em

lote e de percolagdo em colunas de solo, para estudo dos fons K*; Cu®* e CI".
2.6.1. Preparacao e Armazenamento

As solucdes contaminantes de KCI e CuCl, foram preparadas nas seguintes
concentragées: 250 mg/L, 500 mg/L e 1000 mg/L em relacdo aos ions K* e Cu?".

As solugdes foram preparadas em volumes de 20 litros cada e armazenadas
em galées devidamente limpos e identificados, permanecendo em ambiente com
temperatura controlada (20°C). A massa dos reagentes KCl e CuCl».2H,O foi

calculada por estequiometria de cada composto, com base no peso atémico.
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Apbs a preparacao das solugdes, foram determinados os parametros fisico-
quimicos e realizada a andlise quimica quantitativa para confirmar os valores das
concentragdes dos fons em estudo (Cu®*, K* e CI).

Foram utilizadas solu¢gdes do mesmo reservatorio de armazenagem nos
ensaios de coluna e de equilibrio em lote. Quando esgotada a solugdo do
reservatorio de armazenagem, novas solugdes foram preparadas e analisadas

quimicamente antes da utilizacdo nos ensaios.
2.6.2. Concentracoes

A Tabela 2.2 apresenta os parametros fisico-quimicos e a concentracao
analisada dos ions das solugdes, usadas nos ensaios de coluna e de equilibrio em
lote. Foram utilizadas solucbes com altas concentragdes ibnicas com o intuito de
verificar algum tipo de transformacao fisico-quimica e mineralégica.

Outras concentracdes ibnicas utilizadas nos ensaios de equilibrio em lote sao

descritas no item 2.7.

TABELA 2.2 — Valores minimos e maximos das concentragdes e dos parametros,
fisico-quimicos das solugdes usadas nos ensaios de coluna (fluxo ascendente e
descendente) e de equilibrio em lote, nos solos ITA-ARE e ITA-ARG.

Solucao Concentracao i6bnica mg/L | pH Eh CE
mV uS.cm’
cation anion

KCI 242 — 251 227 — 247 6,18-6,64 |308-350 | 906 -928
KCI 490 — 496 457 — 474 5,32-598 |214-306 | 1720 - 1835
KClI 973 -1011 925 - 927 5,1 -5,81 315-329 | 3310 - 3630
CuCl, 235 -279 282 — 333 4,95-5,40 |400-452 |918-987
CuCl, 500 — 582 581 — 631 4,69 -5,29 | 402-427 | 1785-1832
CuCl, 1002 -1163 | 1130—-1188 | 4,57 — 5,07 | 404 - 448 | 3370 - 3440

2.6.3. Analise Quimica Quantitativa

As analises quimicas quantitativas das amostras dos ensaios de coluna

(percolagdo com agua deionizada e solugdo CuCl, e KCI) e dos ensaios de equilibrio
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em lote foram realizadas no laboratério de Hidrogeologia e Hidroquimica, do
Departamento de Geologia Aplicada, e no laboratério de Geoquimica, do
Departamento de Petrologia e Metalogenia do IGCE/UNESP, Campus Rio Claro. A
metodologia seguiu o Standard Methods for Examination of Water and Wastewater-
20" Edition (1998).

Para diluicdo das amostras utilizou-se uma micropipeta calibrada, marca
RAININ, modelo edp, 1000 pL. As diluicdes foram de 1:10 nas amostras de menor
condutividade elétrica e 1:100 nas de maior condutividade elétrica.

O potédssio em altas concentragdes foi determinado por meio de
espectrofotometria de Absorcdo Atdbmica com Chama (FAAS), utilizando um
espectrofotdmetro marca GBC, modelo 906 AA.

A concentracdo de cobre e demais cations metalicos (Pb, Ni, Mn, Co, Cr, Fe,
Al, Si, Ba, Cd, Li, V, Zn) foi quantificada por Espectrometria de Emissdao Atdmica
com Fonte de Plasma de Argénio Induzido (ICP-AES), marca ARL, modelo 3410,
com sistema de mini tocha e nebulizacdo ultrassénica, marca CETAC, modelo
U5000AT+.

O ion cloreto foi analisado por duas técnicas: cromatografia idnica (baixas
concentracdes) e titulacdo volumétrica de precipitacdo (altas concentragdes). Este
ultimo foi escolhido para diminuir o erro de diluicdo, uma vez que na cromatografia
ibnica o limite de quantificacao estabelecido é da ordem de ppb, sendo necessaria
uma razao alta de diluicdo em amostras de alta concentragcdo e, assim, um pequeno
volume a mais ocasionaria um erro grande da analise.

A andlise do cloreto em altas concentracées foi efetuada pelo do método
argentométrico (4500 — Cl), descrito por Alpha Standard Methods (1995). Este
método consiste na titulagdo da amostra utilizando o nitrato de prata (AgNOg3). Na
amostra adiciona-se NaOH, para aumentar o pH e promover as rea¢des quimicas, e
o cromato de potassio (KoCrO4) como indicador, que torna a solugao amarela. Ao
adicionar o nitrato de prata a amostra, por meio de uma bureta graduada, ocorre a
reacao formando cloreto de prata (AgCl). Ao término desta reagéao, inicia-se a reacao
entre o indicador e o nitrato de prata, formando o cromato de prata. A mudanca da
coloragdo da solugao, tornando-se alaranjada, indica o final da andlise. O calculo da

concentracao de ions cloreto (mg/L) na amostra é dado por:
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— 35450( Vta _th )N

V.

1

Ccl-

(7)

onde Vi € o volume utilizado (mL) na titulagdo da amostra; Vi o volume
utilizado (mL) na titulagdo do branco; N o normalidade do AgNO3 (N); v; 0 volume

inicial da amostra (mL).

A técnica de cromatografia ibnica foi utilizada para determinacdao da
concentragao dos ions Ca, K, Mg, Na, PO4, SO4, F, Cl, NOs, P, e Sr. Esta técnica foi
utilizada nas amostras de agua deionizada do percolado efluente e nas solucbes de
baixa concentracdo, quando necessaria pequena diluicio ou nenhuma. O
equipamento utilizado foi um cromatografo ibnico, marca Metrohn, modelo 761.

As amostras analisadas por cromatografia iénica foram filtradas em conjunto
Millipore, utilizando filtros de 0,45 um, a fim de evitar a contaminacéo das colunas de
cation e de anion por materiais estranhos, danificando o equipamento.

2.7. ENSAIO DE EQUILIBRIO EM LOTE

Este ensaio teve a finalidade de analisar o comportamento sorcivo dos solos
estudados em relagdo as solugdes inorganicas, quantificando a fase sorvida dos
contaminantes envolvidos. O parametro avaliado é o Ky (coeficiente de distribuicao
ou particao), que € obtido por meio de modelos de isotermas. Apresenta-se a seguir
os procedimentos do ensaio, os métodos de construcao de isotermas e a estimativa

dos parametros de retengao.

2.7.1. Procedimentos de ensaio

O ensaio de equilibrio em lote consistiu na mistura em série (batelada) de um
volume determinado de solugcdo, monoidnica ou multibnica, com diferentes
concentragfes, em uma quantidade de solo fixa; o solo saturado com esta solugéo é
agitado por um periodo que varia de horas a dias até atingir o equilibrio fisico-
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quimico. Apds o término da agitacao, faz-se a separac¢ao da suspensao e analisa-se
quimicamente a solu¢ao de cada mistura.

A quantidade de soluto retida pela parte sélida do solo (S) é determinada pela
diferenca entre a concentracao inicial do soluto da solugao (Cy) e a concentracao de
equilibrio fisico-quimico (Cg), apbés o tempo de mistura, considerando o volume de
solucéo e a massa de solo usado.

O resultado do ensaio, quando disposto graficamente em um diagrama
cartesiano expresso em S (massa de contaminante sorvido/massa unitaria de solo)
versus Ce (concentracdo de equilibrio), é denominado isoterma de sorcdo. A
nomenclatura isoterma refere-se as condigdes de temperatura estavel durante os
ensaios.

Os parametros de retencdo sdo obtidos a partir da fungdo (modelos linear,
Freundlich e Langmuir) que melhor se ajusta aos dados experimentais.

Nesta pesquisa, os ensaios foram realizados seguindo a norma EPA
(Environmental Protection Agency, 1992), de autoria de Roy et al. (1992), com
modificacdo do equipamento e da velocidade de rotacdo em relacdo as

recomendadas pelos autores.

As etapas do ensaio sugeridas pela EPA e executadas foram:

I. determinacéo da razao solo:solugao;
I1. determinagéo do tempo de equilibrio; e
I11. realizacao do ensaio CSI (razao solo:solucao constante)

Na execucao do ensaio, alguns procedimentos foram adotados, tais como:

a) temperatura controlada durante o ensaio em local climatizado, com
valores entre 20 t 2 °C;

b) usou-se um agitador rotativo tipo “Wagner”, o mesmo da determinacao
do pH do solo (Figura 2.8 item 2.5.2.2.);

c) velocidade de rotacéo de 40 rpm, a mesma usada em Leite (2001);

d) na agitagdo utilizou-se erlemeyers de vidro de 250 mL, com tampas de

rolha de borracha;
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e) os materiais arenoso e argiloso foram filtrados com papel filtro

quantitativo Whatman 42°.

Nas etapas I e III do ensaio, os parametros fisico-quimicos como pH, Eh e
condutividade elétrica foram determinados nas solug¢des iniciais (Cp) € de equilibrio
(Ce) € no branco da amostra.

Amostras liquidas provenientes da separagao das fases, apoés filtragem, foram
armazenadas em recipientes de polipropileno e mantidas sob refrigeracéo até a
andlise quimica.

Os solos empregados no ensaio foram secos a sombra, passados em peneira
2mm (#10) e tiveram sua umidade determinada, para entdo calcular-se a massa de

solo utilizada no ensaio. A equacao usada na correcdo da umidade do solo é:

M

= M.mlasecn[]-i_(W/]OO )] (8)

solo.umido

onde Msoio.umido € @ massa de so0lo; Msop.seco € @ massa de solo desejada; e w

umidade higroscoépica.

As etapas realizadas nos ensaios de equilibrio em lote serdo detalhadas nos
itens 2.7.2,2.7.3 e 2.7 .4.

2.7.2. Determinacao da Razao Solo:Solucao (RSS)

Para determinacdo da razao solo:solucao foi realizado um teste prévio, com
tempo de agitacdo de 24 horas, em que variou-se as quantidades de material
sorvente (solo), mantendo-se constante a concentracdo da solugao. Este teste visa a
escolha da quantidade de solo em fungcdo de uma concentracao de solugcao em que
o0 soluto é sorvido de maneira satisfatoria.

Roy et al. (1992) recomendam que a escolha da razdo solo:solugcao esteja
entre 10% e 30% de quantidade sorvida da maior concentragcdo de soluto utilizada
no ensaio. Segundo estes autores, valores situados dentro desse intervalo
promovem uma diminuicdo distinguivel na concentracdo do soluto, que €

estatisticamente aceitavel em relagéo a concentragao inicial.
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A razéo escolhida foi usada na determinagdo do tempo de equilibrio e na
construcao de isotermas.

Este teste foi realizado nos solos ITA-ARE e ITA-ARG, com solugbes de KCl e
CuCl, separadas, usando a maior concentracao aplicada no ensaio de coluna (1000
mg/L em relagdo ao K* e Cu*?).

No solo arenoso foi feito o teste nas razées (massa de solo seco/volume de
solugédo) de 1:4; 1:10; 1:20; 1:40; 1:60; 1:100; 1:200; 1:500 com solugdo de KCI;
como a concentracdo sorvida foi muito baixa nas razées 1:100, 1:200 e 1:500,
optou-se nos ensaios seguintes ndo utilizar estas propor¢des. No solo arenoso com
solucdo de CuCl; foram testadas as proporgdes de 1:1 e 1:2.

Os valores em porcentagem da quantidade de soluto sorvido (A) foram
calculados a partir da equagéo:

C,-C
woa="" 100 (9)

onde Cyp é a concentracao inicial e C a concentracdo apdés o contato da
solugédo com o solo.

Roy et al. (1992) propdem a possibilidade de construgdo de isotermas com 0s
resultados deste teste, quando confirmado o equilibrio em 24 horas; estas isotermas
sdo chamadas de conservativas (ECI).

2.7.3. Determinacao do Tempo de Equilibrio

Como a adsorgao na interface solo-liquido é um processo termodinamico, as
medidas devem ser feitas quando o sistema encontra-se em equilibrio. O objetivo
deste teste € definir o intervalo de tempo no qual o sistema alcanga o equilibrio
quimico, e o0 tempo necessario para que as mudancas na concentracdo dos
produtos e reagentes cessem.

Os testes para determinagdo do tempo de equilibrio (f;) utilizaram a razao
solo:solugcao previamente determinada e a concentragdao de solugdo de 1000 mg/L
em relacdo ao K* e Cu®*". As misturas foram agitadas em recipientes separados
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durante os tempos de 1, 24, 48 e 72 horas. O tempo de equilibrio foi calculado pela

equacao:

. :(CIC‘—CZ)xwo (10)

1

onde ts é a variacdo em % da concentracao; C1 é a concentracdo do soluto no
tempo t; e C, é a concentracao do soluto apds 1, 24, 48 e 72 horas.

EPA (1982) sugere que o tempo de equilibrio deve ser o minimo tempo
necessario para estabilizar a taxa de mudanca da concentracdo de soluto na
solucéo, igual ou menor que 5%, por intervalo de 24 horas.

Solu¢des de amostra em branco foram testadas e submetidas ao tempo de
rotacdo de 72 horas. A determinacao da variagdo do branco no ensaio foi calculada
pela equacédo 11, e a correcado foi realizada quando o valor de %B foi maior que
1+3%.

_(G,-Cy)

%B x100]  (11)

0

onde %B é a variagdo em porcentagem da concentracdo da solugcdo em
branco, Cy é a concentragdo inicial, Cg € a concentragdo dessa solucao apds o
intervalo de 72 horas.

2.7.4. Ensaio CSI (razao solo:solucao constante)

Este ensaio foi feito apds a determinagdo da razéo solo-solucdo e do tempo
de equilibrio para cada um dos materiais ITA-ARE e ITA-ARG, submetidos as
solugdes de KCI e CuCl, separadamente.

Para execugdo dos ensaios CSI, solugdes aquosas de KCI e CuCly foram
preparadas em 8 diferentes concentragdes, de 30 mg/L a 1000 mg/L em relagéo aos
fons K* e Cu?*; estas solucdes foram agitadas em cada recipiente com os materiais
arenoso e argiloso do Subgrupo Itararé separadamente.
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As solucdes iniciais (Cp) e de equilibrio (Ce) foram analisadas segundo
métodos descritos no item 2.6.3.

Os resultados foram utilizados em planilhas de calculo no programa Excel
2003, para construcao das isotermas e para estimativa dos parametros de retencao,

que sdo descritas nos itens 2.7.5 e 2.7.6.

2.7.5. Construcao das Isotermas

A isoterma de sorcédo (adsorcdo) é representada graficamente pela relagao
entre a quantidade de soluto adsorvido (S) pela particula sélida e a concentracéo do
soluto em equilibrio (Cg). Na construgcao das isotermas, o parametro S foi calculado
pela equacao (YONG et al. 1992):

onde S é a quantidade de soluto adsorvida por massa unitaria de solo (MM™); Cy, a
concentragao inicial do soluto antes da exposicdo ao solo (ML®); C., a concentragéo
de equilibrio do soluto apés exposi¢ao ao solo (ML®); M, a massa de solo seco (M);
e V, o volume de solugéo adicionada no ensaio (L3).

Trés modelos teoricos de isotermas foram utilizados na adequacao aos dados
experimentais: Linear, Freundlich e Langmuir (SPOSITO, 1989, YONG et al. 1992,
KNOX et al.1993, FETTER, 1993 e outros). Os parametros de sorcdo nas condicdes
de equilibrio das reacdes foram obtidos a partir de um destes modelos. O modelo
tedrico que proporcionou melhor ajuste aos resultados dos dados experimentais, e

com maior R? (coeficiente de determinac&o), foi o adotado.
2.7.5.1. Isoterma Linear

A isoterma linear ou sor¢ao constante é o modelo mais simples. A isoterma é
linear quando existe uma relacdo direta e linear entre a quantidade de soluto
adsorvido pelo solo (S) e a concentracao de equilibrio (C,). Esta isoterma é descrita

pela equacao:
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S=K,xC, (13)

onde C, é a concentracdo de equilibrio na solugdo (ML®); S, a quantidade de
soluto adsorvida por massa unitaria de solo (MM'); e K, o coeficiente de
distribuicao (L*M™). O modelo de isoterma linear esta representado na Figura 2.9.

FIGURA 2.9 — Modelo de isoterma linear

O modelo linear apresenta bons ajustes em baixa concentracdo. Neste
modelo, os sdlidos adsorvem o soluto em concentragdes infinitamente crescentes,

nao sendo definido o limite maximo da massa adsorvida pelo solo.
2.7.5.2. Isoterma de Freundlich

Este modelo foi desenvolvido para solutos de baixa a moderada concentracao
em relagdo ao grau de solubilidade (FREEZE & CHERRY, 1979). Trata-se de um
modelo curvilineo, feito pelo ajuste empirico aos dados experimentais e definido pela

equacao:

S=K,xC'| (14)

onde C, é a concentracdo de equilibrio na solugdo (ML™®); S, a quantidade de
soluto adsorvida por massa unitaria de solo (MM™); N, o coeficiente exponencial

Freundlich; e K, o coeficiente de particao de Freundlich.
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O modelo de Freundlich é representado pela funcio exponencial ax" (Figura
2.10 - a). Um tratamento matematico para obtencao dos coeficientes desta funcao
(N e Ky é alinearizagao grafica dos eixos em escala logaritmica (Figura 2.10 — b).

Esta isoterma, assim como a isoterma linear, ndo define a sorcdo maxima do
solo, pois supde sorgao ilimitada mostrada pela crescente inflexdo da curva (Figura
2.10 - a).

(a) Isoterma de Freundlich (b) Linearizado

FIGURA 2.10 — (a) Modelo de isoterma de Freundlich e (b) modelo linearizado.

2.7.5.3. Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir assume alguns conceitos, tais como: (1) as moléculas
de soluto sdo adsorvidas em locais definidos; (2) os sitios sorcivos acomodam
somente uma molécula (monocamada); (3) nao existe interacdo entre sitios
adjacentes e as moléculas adsorvidas; (4) os sitios sorcivos tém a mesma afinidade
ao adsorbato (Benefield et al. 1982 apud KNOX et al. 1993).

Esta isoterma foi desenvolvida com a concepcdo de que existe um limite
maximo na capacidade de adsor¢do do solo com o aumento da concentracdo do
soluto, existindo um numero finito de sitios de adsor¢do. Quando todos estes sitios
séo preenchidos, a superficie ndo adsorve mais o soluto da solugdo. Este modelo é
descrito pela seguinte equagéao (ROY et al. 1992):
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_axfxC,

_(1+a><C6) (15)

onde S é a quantidade de soluto adsorvida por massa unitaria de solo (MM™);
Ce, a concentracdo de equilibrio na solucdo (ML®), a, a constante de adsorcéo
relacionada com a energia de ligacdo (ML) e B, a quantidade maxima de soluto

adsorvida pelo solo (MM™).

O coeficiente B corresponde a somatéria de todos os pontos disponiveis para
sorcao que podem ser ocupados e a a taxa de sorgao.

Na andlise da Figura 2.11-a, verifica-se que para baixos valores de
concentracao, o trecho inicial tende a uma relacéo linear entre S e Ce; quando Ce
assume valores elevados, o valor de S praticamente nao se altera com a variacéao de
Ce, 0 que significa que a sorcao torna-se independente da concentracdo da
substancia na solucdo. Esta condicdo € alcancada quando o solo atinge sua
capacidade maxima de sor¢ao. Nos valores intermediarios de Ce, a isoterma assume
forma curva.

Quando expressos os resultados sob a forma C¢/S versus C., obtém-se um
gréfico linear onde os coeficientes a e B sdo determinados, como observado na
Figura 2.11- b.

Uma limitacdo do modelo de Langmuir € que este assume uma monocamada
de adsorcao. Esta hipdtese ndo é valida na pratica, especialmente para altas
concentracdes, onde alguns tipos de estrutura na superficie podem estar sendo
formados (SANYAL & DATTA, 1991). Em estudos de sorcdo também foram
encontrados, para o grafico Co/S versus C,, dois segmentos de reta (FETTER,
1993), sugerindo a existéncia de dois tipos de sorcao que diferem em sua energia de

ligacao (conhecida como isoterma dupla de Langmuir).
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(a) Isoterma de Langmuir (b) Linearizada

FIGURA 2.11 — Modelo de isoterma de Langmuir (a) e linearizagao tradicional do
modelo (b).

2.7.6. Estimativa dos Parametros

Na isoterma Linear, uma reta foi ajustada diretamente aos pontos
experimentais por meio de regressao linear, utilizando-se o0 método dos “minimos
quadrados”. O Ky é igual ao coeficiente angular da reta e o fator de retardamento,
Ry, foi obtido a partir da equacgao 16:

Rd:]+/;—ded (16)

onde pyé a massa especifica seca do solo e n a porosidade.

O procedimento adotado na construcdo da isoterma de Freundlich foi a
linearizacdo dos dados de sorcao, pelo uso de escalas logaritmicas (log S = log K; + N
log C.). Na reta obtida, N é o coeficiente angular e Log K; é o intercepto da reta no
eixo da ordenadas.

O fator de retardamento e o coeficiente de distribuicdo para a isoterma de
Freundlich foram calculados pelas equacdes (FETTER, 1993):



38

R, :]+(£jxl{f X NxCN! (17)

n

K, =K, xNxC}! (18)

Neste caso, Ky e Ry ndo sao constantes e sim fungéo da concentracao; N é a
declividade da curva que reflete a intensidade de adsorcdo com o aumento da
concentragao de equilibrio.

No modelo Langmuir foi adotado o processo de linearizagéo, onde o eixo das
ordenadas foi normalizado usando C./S versus C,, conforme equacdo mostrada na
Figura 2.11- b . Apds a linearizacao, a expressao de Langmuir torna-se equivalente

a . . . 1
a uma equacéo linear simples (y = b + ax); o coeficiente angular € a=—, € 0
a

intercepto da reta no eixo da ordenada é b = i.

of
O fator de retardamento e o coeficiente de distribuicao equivalente foram
calculados pelas seguintes equacbes (FETTER, 1993):

R, :1+(£ijﬁ (19)

n) (I+axcC,)’

axf

¢« (I+axC,)?

(20)
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2.8. ENSAIO DE COLUNA

O ensaio de coluna é um experimento de laboratério que fornece parametros
de transporte e retencao a partir da migracdo das espécies quimicas, por meio de
fluxo em materiais porosos. Apresenta-se a seguir 0 equipamento usado, 0S
procedimentos de percolagdo em colunas saturadas e compactadas, € 0 método
empregado para estimativa dos parametros de transporte e retengdo nos materiais,
arenoso e argiloso do Subgrupo ltararé. Por fim, tem-se a descricdo do programa

computacional desenvolvido para modelagem das curvas de chegada.

2.8.1. Equipamento

O estudo utilizou-se de um sistema de equipamentos para percolacdo de
contaminantes, similar ao projetado e construido por Leite et al. (1998), com as
modificacdes descritas por Basso (2003) e outras efetuadas por Pereira (2006).

De forma geral, o equipamento consiste de um sistema de percolagdo com
injecao de ar comprimido em camaras inflaveis, no interior de reservatérios. Estas
camaras impulsionam as solugdes contidas dentro dos reservatérios para colunas de
solo. Nos frascos coletores realiza-se a coleta do efluente para andlise quimica
quantitativa.

Este equipamento possui a vantagem de ensaiar varias colunas de solo ao
mesmo tempo, sob a mesma pressao e com diferentes solu¢gées contaminantes. A
Figura 2.12 mostra o equipamento utilizado nesta pesquisa.

O sistema de percolacdo € composto por 4 unidades basicas: sistema de
gerenciamento de ar comprimido para injecdo de solugdes (painel de controle e
sistema de distribuicdo de ar comprimido); reservatorios para as solugdes influentes;
células de percolacao; e frascos coletores.

No sistema de percolacdo, para que o fluxo seja constante, os reservatoérios
funcionam em pares para alimentar duas colunas de solo simultaneamente ou
apenas uma. Utiliza-se cada reservatério separado e alternadamente, para nao
haver interrup¢cdo na alimentacdo das colunas quando um deles necessitar ser

recarregado.
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(b)

(c)

(d)
(a)

(e)

FIGURA 2.12. Sistema de percolacdo em colunas composto de (a) Painel de
Controle; (b) Distribuidor de ar; (c) Pares de reservatérios; (d) Colunas de
Percolacao e (e) Frascos coletores.

As colunas confeccionadas de PVC sdo compostas por: células de
percolacdo, caps (superior € inferior) e placas crivadas (Figura 2.13). As células de
percolagéo séo constituidas de um cilindro de PVC, onde € compactado e ensaiado
0 corpo de prova. As placas crivadas sao formadas por um “sanduiche” de duas
placas de PVC branco (superior e inferior) e uma tela de nylon, com caracteristicas
especificas com relagédo a porosidade (400 mesh). Esta placa possui sulcos anelares
e radiais para carrear o efluente em direcdo aos furos situados nas interseccoes e

no centro da placa.
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anel de vedagao

FIGURA 2.13 - Componentes basicos da célula de percolagéao.

FIGURA 2.14 - Composicao do Painel de Controle. (a) manémetro e regulador de
baixa precisdo para ajuste de pressao; (b) mandmetro e regulador de alta precisao
para ajuste de pressao; (c) transdutor de pressao; (d) indicador digital de presséo
(KPa).

A pressao de ar foi monitorada por um transdutor e um indicador de pressao
(Figura 2.14 — c e d) para determinar com precisao a pressao aplicada na solugao, ja

que, devido as caracteristicas dos solos ensaiados, houve necessidade do uso de
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baixas pressoes (baixas escalas de medicdo), dificultando o controle com o uso
apenas dos manémetros.

Maiores informacdes do projeto e construcado do sistema de equipamento de
percolacdo em colunas, e modificacdes posteriores, sdo encontradas em Leite et al.
(1998), Leite (2000) e Basso (2003), respectivamente.

2.8.2. Procedimento do Ensaio

As etapas do ensaio consistiram em:

a) compactagao dos corpos de prova;
b) percolagdo com agua deionizada; e
c) percolacado com solugdes ibnicas de KCI e CuCl,, separadamente.

O procedimento do ensaio consiste na introducdo de solucdo i6nica aquosa,
com concentragao conhecida (Cp), nos reservatorios (influente), para percolagdo em
colunas de solo compactadas e previamente saturadas com agua deionizada.
Amostras do reservatério de efluente sdo recolhidas periodicamente para
determinacdo da concentragdo quimica dos ions (C). A diferenga entre a
concentracdo de soluto de entrada (Cy) e de saida (C) é igual a massa de soluto
retida. A finalizacao do ensaio ocorre quando a concentracao relativa (C/Cy) é igual a
1, ou seja, quando a solucao efluente atingir a concentragao inicial (influente), o que
caracteriza o fluxo advectivo do soluto.

As determinagcbes das concentracbes sao feitas em funcdo do numero de
volume de vazios percolados (T) do efluente. Com os valores de concentragdo e o
nuamero de volume de vazios percolados (T), sdo elaboradas as curvas de chegada
e obtido o fator de retardamento (R4) e a dispersao hidrodinamica (Dp).

Foram feitos 18 ensaios de percolagdo em colunas de solo compactado do
Subgrupo ltararé, sendo 12 colunas de solo arenoso e 6 colunas de solo argiloso,
com pressdao aplicada (valor médio) de 10 = 2 kPa, e carga hidraulica
correspondente a 17 + 2 kPa, proxima da utilizada por Silva (2005) em solos
compactados arenosos pertencentes a Formacgao Botucatu.

O fluxo e a concentracdo da solucao influente (Cy), durante os ensaios de

colunas, foram mantidos constantes.
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Por ser de grande relevancia, a temperatura foi controlada durante o ensaio
em local climatizado, com valores entre 22 + 2 °C. Fisicamente, a temperatura
influencia a viscosidade dindmica da agua, interferindo diretamente na condutividade
hidraulica e, quimicamente, na solubilidade, modificando a concentragao dos sais, e
nos mecanismos de retencao dos ions.

Foram determinados os parametros fisico-quimicos como pH, Eh e
condutividade elétrica das solugdes influentes e efluentes.

As etapas realizadas nos ensaios de percolacdo sdo detalhadas nos itens
2.8.2.1,2.8.2.2 ¢ 2.8.2.3, a seqguir.

2.8.2.1. Compactacao das Colunas

Os corpos de prova foram compactados, em 3 camadas, diretamente nos
cilindros destinados aos ensaios de coluna, utilizando-se um compactador estatico
de solos mostrado nas Figuras 2.15 e 2.16. A compactagao estatica promoveu

algumas vantagens em relacao a compactacao realizada em outros trabalhos, como:

e facilidade no uso operacional, exigindo menor forca do operador na
compactacao;

e compactacdo sem impacto, minimizando a quebra dos graos.

A dimensdo dos corpos de prova representa aproximadamente o volume
padrao do molde utilizado no ensaio Proctor Normal (ASTM D 698; ABNT — MB33;
NBR7182).

Definiu-se que os corpos de prova compactados teriam valores de massa
especifica seca aparente (pqg) € de umidade proximos aos valores de campo, obtidos
das amostras indeformadas, de forma que este ensaio representaria condi¢coes

semelhantes as encontradas no campo.
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FIGURA 2.15 — Compactador estatico composto por: (a) macaco hidraulico, (b)
tarugo de nylon, (c) extensores de nylon, (d) base metalica com encaixe utilizado na
compactagao das células de percolagao, (e) colar de encaixe metdlico, (f) célula de
percolacdo com 2 bracadeiras de ago, (g) haste de metal utilizada nas ranhuras
feitas entre as camadas compactadas.

FIGURA 2.16 — Montagem do equipamento de compactacao e seus componentes:
(A1) inicio da compactacao, apenas com o colar de encaixe metalico e (A2) em
sequéncia, com o primeiro extensor de nylon.
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A preparacdo das amostras para a compactacdo seguiu 0s seguintes
procedimentos:

a) pesa-se cerca de 15 kg do solo, suficientes para compactar 6 corpos de
prova;

b) o material € umedecido de forma homogénea, com o volume de agua
necessario para atingir a umidade desejada;

c) o material imido é passado na peneira # 4, a fim de evitar acumulo de
agua em torroes;

d) depois de 24 horas, as amostras de solo séo retiradas para determinacao
do teor de umidade (se o valor encontrado estiver préximo do teor de umidade
desejada, o solo serd utilizado na compactagéao das colunas);

e) a massa de solo umido a ser compactado é determinada pela equacéo:

pa’ =pd.max*GC/]00 (21)

f) definido o pamax @ partir do ensaio de proctor normal, estima-se o grau de
compactagao (Gc) para obter-se 0 py do ensaio, que deve ser prdéximo ao py de

campo.
2.8.2.2. Percolacdo com Agua Deionizada

A percolacdo com agua deionizada somente ocorreu apos a limpeza dos
reservatorios, para total eliminacao de matéria organica e de residuos de solugdes
quimicas utilizadas anteriormente. Foram utilizados, na limpeza, hipoclorito de sédio,
detergente neutro e enxagues exaustivos com agua potavel e posteriormente com
agua deionizada.

O controle na limpeza foi obtido a partir dos valores de condutividade elétrica
da agua deionizada nos reservatorios, apds permanéncia de 24 horas. Somente foi
iniciado o ensaio de percolagdo com agua deionizada apos a concentracao elétrica
da agua do reservatorio apresentar valores préximos ao da agua deionizada.

A &gua deionizada utilizada na percolacao foi purificada pelo processo de

osmose reversa, o qual remove elementos inorganicos e organicos, matéria coloidal
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e microorganismos. Procurou-se utilizar 4gua deionizada com concentracao elétrica
em torno de 2 uS/cm.

A agua deionizada influente usada apresentou valores médios de pH de 5,79
(min. 5,14; max. 6,84), de Eh 302 mV (min. 283; max. 329) e de condutividade
elétrica 1,92 uS/cm (min. 1,45; max. 2,22). A determinagdo média foi feita a partir de

13 medidas realizadas no periodo da recarga dos reservatorios.

e Saturacao

Na presente pesquisa, ao contrario dos trabalhos de Leite et al. (1998), Boff
(1999) e Basso (2003), optou-se pela inversdo do sentido do fluxo dos fluidos
percolantes nas células. A vantagem desta inversdao, com fluxo em sentido
ascendente, reside na maior facilidade de expulsdo do ar existente nos poros do
solo, ao serem ocupados pelo fluido percolante de maior densidade. Este
procedimento diminui os caminhos preferenciais de percolagédo, ocasionado pela
presenca de ar preso. Os 18 corpos de prova ensaiados foram percolados com agua
deionizada em fluxo ascendente, que permitiu uma melhor saturacdo do solo e
praticamente a total expulsao de ar.

A percolacdo das colunas com agua deionizada foi realizada a fim de se
obter:

a) saturacao do corpo de prova, para obter saturacao préxima de 100%
do corpo de prova;

b) lixiviagcdo dos sais soluveis presentes no solo, de forma a reduzir a
concentracdo iénica do liquido dos poros;

c) vazao do efluente para atingir a condicao de fluxo estacionario steady
state, na qual a condutividade hidraulica se mantém constante e

d) identificacdo e concentragéo dos ions lixiviados.

Para verificar modificagbes ocorridas na concentracao idnica do liquido dos
poros em cada corpo de prova, fez-se o monitoramento dos parametros fisico-

quimicos (pH, Eh e condutividade elétrica) da agua efluente.
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A condutividade hidraulica e as condicdes fisico-quimicas do efluente foram
monitoradas ao longo do ensaio, tendo sido coletadas amostras cujo volume de
efluente é proximo ao volume de vazios dos corpos de prova arenoso.

Nos corpos de prova ITA-ARE, os intervalos de coleta foram de 12 horas, com
excecao de uma coluna em que o intervalo foi de 24 horas. Esta fase de percolagéo
com agua deionizada durou de 8 a 13 dias.

Nos corpos de prova ITA-ARG buscou-se monitorar as propriedades
hidraulicas e as condicdes fisico-quimicas do efluente e coletar amostras a cada
volume de efluente préximo a 2 do volume de vazios do corpo de prova. Contudo,
isto nem sempre possivel, devido a tentativa do uso de amostradores automatico
desenvolvido para este trabalho, que provocou intervalos de coleta irregulares.
Posteriormente estes amostradores n&o foram usados, devido dificuldades em
manter intervalos regulares de coletas. Esta fase de percolacdo com &agua
deionizada durou de 6 a 10 dias.

A finalizacdo foi determinada quando a concentracdo elétrica do efluente
tendeu a estabilidade, com decréscimo pouco significativo nas medidas (0,5 uS/cm).

Na percolagdo com agua deionizada foi usado um par de coluna para cada
par de reservatério, o que permitiu a sobra de reservatérios para novos ensaios e 0o

carregamento de solugéo sem interrupcao do fluxo.

e Apnadlise Quimica do Lixiviado

Durante o periodo de saturagdo com agua deionizada foram analisados, no
percolado efluente (lixiviado), os seguintes ions: Pb, Ni, Mn, Co, Cr, Fe, Cu, Al, Si, F,
Cl, NOg, P, PO4, SO4, Na, Ca, K, Mg e Sr.

Foram utilizadas 2 colunas de ITA-ARE para representar o solo arenoso
estudado. As amostras para analise quantitativa foram coletadas para valores de
condutividade elétrica alto, intermediario e baixo. As concentragcdes quimicas foram
analisadas em 4 e 5 amostras de percolacdo com agua deionizada, para diferentes
nuameros de volume de vazios percolados.

Para o solo argiloso utilizou-se 2 colunas ITA-ARG e as concentragbes
quimicas foram analisadas em 1 e 2 amostras de percolagdo com agua deionizada
coletadas em diferentes numeros de volume de vazios percolados. A pequena
quantidade de amostras analisadas deveu-se a baixa condutividade elétrica (CE = 6
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uS/cm) apresentada ja nos primeiros nimeros de volume de vazios dos corpos de
prova, que mostrou baixo decréscimo durante a percolagdo com agua deionizada.
As amostras coletadas de agua do efluente foram armazenadas em frascos
de polipropileno e conservadas sob refrigeracéo.
Esta analise teve também o objetivo de fornecer valores dos ions em solugédo
presentes na coluna de solo e em equilibrio, para serem utilizados na modelagem
geoquimica feita no programa PHREEQC.

2.8.2.3. Percolacao com Solugcoes Aquosas Inorganicas

Solucbes aquosas de cloreto de cobre e de potassio, em 3 diferentes
concentragées (250 mg/L, 500 mg/L e 1000 mg/L em relacdo aos ions K* e Cu?*),
foram percoladas isoladamente em cada coluna de material arenoso e argiloso do
Subgrupo ltararé.

Durante esta fase, os procedimentos usados no monitoramento da
condutividade hidraulica e das condicées fisico-quimicas foram o0s mesmos
adotados na percolagdo com agua deionizada.

Com o solo ITA-ARE, foram feitos 6 ensaios de coluna com fluxo de solugao
contaminante em sentido ascendente e 6 ensaios com fluxo em sentido
descendente, sendo a pressao aplicada semelhante a do periodo de saturacao com
agua deionizada. As amostras de efluente foram coletadas a cada numero de
volume de vazios percolados, armazenadas em frascos de polipropileno e
conservadas sob refrigeracdo, separando-se uma aliquota para analise quimica
quantitativa do soluto.

Com o solo ITA-ARG foram feitos 6 ensaios de coluna com fluxo de solugao
em sentido descendente e pressdo semelhante a do periodo de saturacdo com agua
deionizada. Devido a alta condutividade hidraulica do material percolado, as
amostras de efluente foram coletadas a cada "4 do numero de volume de vazios
percolados nos 10 primeiros pontos de amostragem; apds, as coletas foram a cada
2 do numero de volume de vazios percolados, com algumas excecoes.

Anterior ao inicio do ensaio, foi feita a ambientacao dos reservatérios com as
solugdes de KCI e de CuCl, usadas na percolagao de cada coluna. Para tal, ndo foi
necessario interromper o fluxo de percolagdo com agua, uma vez que foram usados

reservatérios reservas. A transferéncia das colunas dos reservatorios que continham
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agua para os que continham solucao foi praticamente instantanea, desconectando-
se a mangueira de silicone do primeiro par e conectando-a no segundo par de

reservatorios.

2.8.3. Correcao da Condutividade Hidraulica

A condutividade hidraulica foi ajustada a temperatura de 20°C e calculada
com base no gradiente hidraulico exercido em cada numero de volume de vazios
percolados.

Os valores de condutividade hidraulica foram calculados a partir da equagao
de Darcy, expressos em cm/s e referenciados a temperatura de 20°C, para
padronizar o efeito da viscosidade com a temperatura. Seu calculo é feito pela

expressao:

My
K,=*rk (22)
» oy !

onde Ky € a condutividade hidraulica a 20°C; Ky, a condutividade hidraulica a
temperatura mensurada em °C; ur, a viscosidade da agua a temperatura em °C; Lo,

a viscosidade da agua a 20 °C.

A utilizacdo do transdutor e do indicador de pressdo no equipamento permitiu
medir a variagdo da pressao (AP) aplicada durante o ensaio de coluna e calcular o
gradiente hidraulico (i) para cada nimero de volume de vazios percolados (7).

O gradiente hidraulico foi calculado considerando a pressdo aplicada no
centro do reservatério de solugao, somado a altura até o centro da amostra de solo
(coluna de percolacdo). Portanto, i = pressao aplicada (KPa) + cota entre

reservatorio de solugéo e a amostra de solo.
2.8.4. Construcao da Curva de Chegada
A curva de chegada ou Breakthrough Curve é construida para cada ion

isoladamente, a partir dos valores de concentracao relativa (C/Cy) versus o nimero

de volume de vazios percolados (7) do efluente ou tempo.
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De acordo com Cleary (1991), os valores dos volumes de vazios percolados
(Vp) devem ser expressos em termos do fator T, que representa a relagao entre o
volume percolado e o volume de vazios do corpo de prova (V). Pode ser

representado pela equacao:

r=_ 09 ¥ (23)
W ALn L

onde Q é a vazao que percola através da amostra de solo compactado; t, o
tempo decorrido entre uma coleta e outra do efluente; A, a area da secao
transversal da coluna; L, a altura do corpo de prova; n, a porosidade do solo; e v, a
velocidade linear média ou velocidade de infiltracao

2.8.5. Estimativa dos Parametros de Transporte

Os parametros de transporte de contaminantes obtidos a partir dos ensaios
de coluna foram: velocidade linear média (v); fator de retardamento (Ry); dispersao
hidrodinamica (Dp); niumero de Peclet (P); e coeficiente de distribuicao (Kj).

A velocidade linear média (v) ou velocidade de infitracdo é a taxa de
transporte de soluto relacionada com a velocidade da agua, através de fluxo
advectivo, nao alterando a concentracdo da solugcdo. Nesta determinagao
pressupde-se que todos os vazios presentes no meio sao efetivos na conducéao do

fluxo. Este parametro foi calculado a partir da equacédo (SHACKELFORD, 1993):

v=—"-=— (24)

onde V; é o fluxo de agua ou velocidade de Darcy; n é a porosidade total do

material.

O coeficiente de distribuicao (K,) foi calculado pela equagao 25, com base no
fator de retardamento. Esta formulagdo considera a isoterma linear de adsorgéo, o

que tende a resultar em valores mais elevados.



51

K,=—"— (25)

onde py é a massa especifica seca do solo.

O numero de Peclet (P foi determinado a partir da equagdo 26
(SHACKELFORD, 1994). Este parametro identifica o mecanismo de transporte
predominante em ensaios de coluna, com base no efeito relativo do transporte
advectivo determinado pela velocidade linear média (v), e no transporte

dispersivo/difusivo, qualificado pelo D.

Pl=—]| (26)

onde L é o comprimento da coluna e v a velocidade linear média. Para valores
de P/ = 50 tem-se dominio do transporte por advecgéo e, para P/ < 1, o dominio do
transporte é por difusao molecular.

O fator de retardamento e a dispers&o hidrodinamica foram calculados a partir
da solugdo analitica 27 (OGATA, 1970, OGATA & BANKS, 1961; FREEZE

CHERRY, 1979; VAN GENUCHTEN & ALVES, 1982; SHACKELFORD, 1993), por

meio do ajuste de uma curva teédrica aos dados experimentais.

cxn 1 R, x—v, X R x+vt
c, ! f(Z,/ J ( hjerf (2 R[,Dht]] @7)

onde erfc é a fungao de erro complementar.

As condicdes inicial e de contorno, consideradas para a modelagem, foram as

seguintes:
C(x,0)=0 x20
C(0,1) =Co t=0

(e, 1) = 0 t20
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O plano x=0 é mantido a uma concentragao C = Co.

A forma de obtencao dos parametros Rq e Dy, a partir do ajuste de curvas

tedricas, é apresentada detalhadamente no item a seguir.

2.8.6. Determinacao Analitico-Computacional

Para o ajuste da curva tebrica aos pontos experimentais obtidos em
laboratério foi desenvolvido um algoritmo no programa Scilab-4.1.2 (INRIA — ENPC),
obtido na péagina eletrénica htip://www.scilab.org/. Scilab-4.1.2 é um programa

aberto, de facil acesso pela internet, o que possibilita que o algoritmo desenvolvido
seja disponibilizado a outros usuarios.

Em Basso (2003), o ajuste da curva tedrica baseada na solugéo analitica 28
utilizou o programa Mathcad 8 Professional, sendo fixados todos os parametros
obtidos e estimado um valor de Dy, que melhor se adequava a curva. O ajuste era
feito visualmente, o que tornava subjetiva a anélise.

Considerando as possibilidades oferecidas pela informatica, buscou-se o
desenvolvimento de um procedimento automatizado para obter-se um melhor ajuste
do modelo analitico de transporte de contaminantes e que também proporcionasse
reducado no tempo requerido, auséncia de subjetividade e maior grau de precisao
nos parametros obtidos a partir da curva teérica.

Assim, implementou-se no Scilab-4.1.2 o algoritmo denominado
“ogatabanks_fit”, no qual os parametros Rq e Dy sdo ajustados simultaneamente,
com base na equacao 27. O programa consiste em inUmeras tentativas ao ajuste de
uma curva teodrica, a qual deve apresentar a menor distancia (erro) em relacdo aos
pontos experimentais. A escolha deste procedimento numeérico deveu-se a algumas

dificuldades encontradas no decorrer do desenvolvimento do programa, como:

a) complexidade da solucdo analitica do transporte de contaminantes
(OGATA, 1970; OGATA & BANKS, 1961; FREEZE & CHERRY, 1979);
b) presenca da funcao de erro complementar (erfc) na equacao analitica;

c) existéncia de duas incognitas, Ry e Dy.
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O programa consiste na fixagdo de intervalos de ocorréncia dos parametros
R4 e Dn, que sao funcado da concentracao relativa (C/Cp) e do tempo (t). Estes
intervalos sao divididos (quantidade a critério do operador) e para cada divisdo é
calculado um par (Rqi,Dn)).

Numa primeira iteragdo, o par (Rqi,Dnj) que fornece o menor erro é adotado.
Em iteracdes seguintes, subdivide-se os intervalos [Rqi-1, Rdi+1] € [Dn 1, Dnjs1] que
possuem Ry e Dnj como pontos centrais, respectivamente. O niumero de iteragdes é
determinado pelo operador e, ao final, o par Rqi,Dnj de menor erro sera exibido.

O calculo do erro foi determinado a partir da menor distancia euclidiana entre
os valores tebricos e os valores experimentais de laboratorio, sendo dado pela
equagao:

erro = \/ > (valor teérico—valor laboratéri o)’ (28)

Para atingir melhores resultados durante a execucdo, o refinamento dos
valores pode ser feito a partir da definicdo de intervalos menores de Rgq € Dy.
Verifica-se que a partir de um determinado valor o erro torna-se praticamente
constante, ndo sendo mais apropriado o refinamento.

Atualmente, microcomputadores com configuracbes basicas fazem o
processamento das iteragdes rapidamente.

A Figura 2.17 mostra as principais etapas do programa computacional para
determinacdo dos parametros de transporte e retencdo. Os procedimentos de
execucgao do programa sao:

a) carrega-se 0 programa com o arquivo denominado ogatabanks_fit.sci
(Figura 2.17 — a);

b) os dados de entrada consistem dos itens (Figura 2.17 —b) T - tempo (s);
C/C, - concentracao relativa do ion (adimensional); v - velocidade linear
média (cm.s™); L - altura da coluna (cm);

c) digita-se o cédigo ERRO=0gatabanks(T,C,v,L);

d) definem-se os intervalos de Ry € Dn, 0 nUmero de pontos e as iteracoes
(Figura 2.17 —c);
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e) em seguida, os resultados das iteracoes, os parametros Rq € Dy, € 0 erro
do ajuste aos pontos séo calculados, sendo apresentados juntamente com

o grafico contendo os pontos experimentais e a curva ajustada.

Apesar da curva de chegada ser apresentada comumente em funcao do
nuamero de volume de vazios percolados (T), para facilidade no calculo utilizou-se o

tempo (s) para obtencéo direta da dispersao hidrodinamica (cm?.s™).
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FIGURA 2.17 — Aspecto geral do programa computacional para determinacédo dos
parametros de transporte de contaminantes e o ajuste da curva tedrica. (a)
carregamento do arquivo do programa; (b) entrada de dados; (c) apresentagdao dos
resultados das iteracbes, dos pontos experimentais e da curva ajustada, dos
parametros Ry, Dn e do erro do ajuste aos pontos; (d) médulo de programacéao do
arquivo de carregamento do programa.
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2.9. ANALISE MINERALOGICA DAS AMOSTRAS PERCOLADAS COM
SOLUCOES

O objetivo desta anélise foi observar mudangas microestruturais, presenca da
formacao de precipitados e/ ou transformacdes mineralégicas nas amostras de solo
arenoso e argiloso do Subgrupo lItararé, percoladas em 3 diferentes concentracdes
de solugdes de CuCl, e KCI.

As microfotografias e andlises em EDS foram feitas em amostras
(fragmentos) de solo extraidas das colunas compactadas, percoladas com solugdes
de KCI e CuCl,, nas concentragdes de 250, 500 e 1000 mg/L em relagao ao cation.

As amostras foram retiradas da porcdo central do corpo de prova, com
aproximadamente 2 a 3 cm de altura e comprimento, secas a sombra e
armazenadas em recipiente contendo silica gel. Apés serem fixadas em bases de
aluminio com auxilio de fita adesiva com dupla face, essas amostras receberam uma
cobertura de aproximadamente 20 nm de liga ouro-paladio, por meio de metalizador,
para posterior andlise no MEV. O equipamento de microscopia eletrbnica de

varredura usado nesta analise foi o descrito no capitulo 2.5.3.3.

2.10. MODELAGEM GEOQUIMICA EM ENSAIOS DE COLUNA

Este tépico descreve a aplicacdo do programa PHREEQC na modelagem de
reacdes quimicas e do transporte de solugcdes em colunas de solo. Para tal, foram
utilizadas informagbes de ensaios de coluna com solos arenoso e argiloso do
Subgrupo Itararé. Os resultados dos ensaios e da simulacdo foram comparados a
fim de validar o modelo. Apresenta-se uma breve revisdo sobre o0s conceitos
termodinamicos, 0 uso de programas computacionais na geracdo de modelos de

equilibrio quimico e algumas caracteristicas dos principais programas.
2.10.1. Fundamentos Quimicos Termodinamicos
Ao longo dos anos, os principios da termodinamica vém sendo usados para

descrever as propriedades geoquimicas e os fatores que controlam o

comportamento de constituintes dissolvidos em aguas subterrdneas néo



57

contaminadas e sistemas aquaticos. Varios estudos envolvendo a interagdo rocha-
agua natural e analises quimicas de sistemas aquaticos estao descritos em Garrels
& Christ (1967), Stumm & Morgan (1970), Appelo & Postma (1996).

Mais recentemente, em funcdo da problematica ambiental, modelos
geoquimicos tém sido desenvolvidos para simular o movimento de multiespécies
quimicas aquosas em materiais porosos. A principal vantagem destes modelos é a
aplicacao conjunta das reacdes de especiagéo, solubilidade e adsor¢ao originarias
da interagao entre o lixiviado e o substrato, além de considerar a migracao da pluma
poluente.

Zhu & Anderson (2002) citam algumas importantes aplicagdes da modelagem
geoquimica relacionadas a problemas, de disposi¢cdo de residuos radioativos, de
rejeitos associados a mineragdo, de lixiviado em aterros sanitarios domesticos e
industriais, de injecdo de residuos perigosos em pogos profundos e da recarga
artificial de aquiferos.

Grande parte dos processos geoquimicos fundamenta-se no conceito de
equilibrio quimico termodinamico, apesar de muitos processos hidroquimicos em
aguas subterrdneas ocorrerem lentamente e raramente atingirem o equilibrio
(FREEZE & CHERRY, 1979).

2.10.1.1. Constante de equilibrio - Keq

O equilibrio quimico das reagdes € atingido quando as concentragbes dos
reagentes e produtos se mantém constantes ao longo do tempo. No equilibrio, a
taxa da reagdo direta (reagentes se transformam em produtos) é igual a taxa da
reacao inversa (produtos se transformam em reagentes). Isto torna o sistema
dinamico e reversivel.

O conceito de equilibrio quimico em termos quantitativos é descrito pela lei da
acado das massas. Esta lei expressa a relagdo entre a concentracdo molar dos
reagentes e produtos numa reagdo quimica em equilibrio, que resulta na constante
de equilibrio (Keg). Esta constante é caracteristica para cada reag@o e dependente
da temperatura e pressdo. Mudancas nestas condi¢cées alteram temporariamente o
sistema ocorrendo um rearranjo da reacao para novamente atingir o equilibrio.
(GARRELS & CHRIST, 1967; FREEZE & CHERRY, 1979).
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A constante de equilibrio (Keq) de uma reagé@o quimica possibilita a previsao e
a interpretacdo de varios aspectos da composicdo do sistema em equilibrio, tais
como: fendmenos de dissolugcéo e precipitagdo, comportamento de acidos e bases,
e reagdes de oxi-reducao.

O equilibrio quimico de uma reacdao sofre efeito dos seguintes fatores
(HARRIS, 2001):

a) adicao de reagentes, que proporciona o aumento da concentragdo ou
pressao parcial dos produtos (reagcédo desloca para direita), enquanto
adicao de produtos gera o aumento da regeneragdo da concentragao
dos reagentes (reagdo deslocada para esquerda);

b) pressdo, que apresenta variacdo significativa quando gases estao
envolvidos na reacdo e, quando aumentada, a reagado tende a se
ajustar para reduzir o nimero de moléculas na fase gasosa;

c) temperatura, cujo aumento provoca o deslocamento da reacdo com
consumo de energia (reacado endotérmica AH, = +), resultando no
aumento da constante de equilibrio, e cuja diminuicdo favorece a
liberacao de calor (reacdo exotérmica AH, = -), com a redugcao da

constante.
Conforme a seguinte reacdo em equilibrio:
aA + Bb & cC+dD (29)

Matematicamente, a equagéao geral que descreve a constante de equilibrio,
Keg, termodinémico das espécies dissolvidas em agua é:

_[cto}
i >

onde, os reagentes, a moles de [A] e b moles de [B] resultam nos produtos, ¢

moles [C] e d moles de [D].
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A constante de equilibrio & expressa em concentracao efetiva ou atividade
para solucdes, ou em termos de pressao parcial (bar), quando se trata de reacdes

envolvendo gases.
2.10.1.2. Atividade

A medida da concentragdo de um reagente ou produto de uma reacao
quimica é chamada de atividade ou concentracdo efetiva [ i ]. Diferente da
concentracao teorica, a atividade € a concentragéo real do ion que atua nas reacoes
quimicas sob as condi¢des as quais a solugao foi submetida.

A atividade relaciona-se diretamente a solubilidade e a dissociagdo dos ions
em solugcdo aquosa, pois em solugdes reais tem-se a interagdo entre solutos e
solventes, por meio de formacado de esferas de hidratagdo, e entre os solutos, por
interacdes eletrostaticas com a formacao de pares ibnicos.

A atividade é definida no estado padrao para cada substancia em termos de
um grupo de condigdes de referéncia. Cada substancia pura possui um estado
padrao para 1 pressao atmosférica (1 ATM) e temperatura especifica equivalente a
25 °C (GARRELS & CHRIST, 1967). E descrita pela seguinte equacéo:

[i]=7,-m, (31)

onde [ i ] € a atividade do ion i; % € o coeficiente de atividade e m; é a

concentracdo (mol/kg H20).

O coeficiente de atividade de uma espécie, ¥, € um fator de correcao que
mede o desvio da conduta da idealidade; quando este valor € 1, a conduta é ideal
(HARRIS, 2001). Este coeficiente € igual para um determinado soluto em todas as
solugbes com mesma forga ibnica (FREEZE & CHERRY, 1979).

A teoria de Debye-Hiickel € um modelo que permite calcular o coeficiente de
atividade individual de cada espécie, em solucdes diluidas, com base na energia
livre e no efeito das interacdes ibnicas (GARRELS & CHRIST, 1967; DREVER,
1997). A equacao estendida de Debye-Hiickel, para o célculo do coeficiente de

atividade, comumente usada é:
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AZZNT

&7 ]+Bai\/7

(32)

onde A e B sdo constantes caracteristicas do solvente (agua) e dependentes
da pressao e da temperatura (°C), z é a carga do ion, 7, a forca ibnica da solucao, a;

€ o raio hidratado do ion ou diametro efetivo do ion em solugéo.

A forca ibnica 7/ de uma solugdo € a soma de todos os ions positivos e

negativos, presentes na solucédo, e é dada pela equacao (APPELO & POSTMA,
1996):

I=§2mi 22 (33)

onde m; é a concentracao (mol/kg H-O) e z é a carga do ion.

A Figura 2.18 mostra a relagcdo entre o coeficiente de atividade e a forca
ibnica da solugao.

FIGURA 2.18 — Variacao do coeficiente de atividade em fungéo da forga i6nica de
diferentes espécies quimicas em solugao.
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A equacao de Debye-Hlckel é vélida para solugcées com forca ibnica de até
0,05 M e outras equacdes como de Guntelberg ou de Davies sdo utilizadas para
forcas iGnicas maiores. A equacao de Davies é usada para solugbes com forca
ibnica de até 0,5 M, e a equacao de Pitzer é usualmente utilizada para calculo da
atividade em solugdes em que a forga ibnica € maior que 0,5 M (STUMM &
MORGAN, 1996).

O coeficiente de atividade calculado a partir da equacao de Davies é dado por
(DREVER, 1997):

log 7, =—Azf{1;/_f/7—0,3ilJ (34)

2.10.1.3. Energia Livre Padrao de Formacao

A determinacdo da constante de equilibrio (Keq) pode ser obtida a partir da
energia livre padrao da reagao. O conceito de energia livre ou energia livre de Gibbs
em um sistema é a base da teoria do equilibrio termodinamico. O principio € que
todos os elementos, moléculas e compostos possuem alguma energia interna e
qualquer sistema tende atingir o estado de minima energia. Dois parametros que
envolvem a energia livre da reacdo sdo a entalpia (calor interno) e a entropia
(desordem). Em equilibrio, quando reagentes e produtos estdo na mesma
temperatura e presséo, a soma da energia livre dos produtos é igual a dos reagentes
(DREVER, 1997), ou seja:

Z AGproa’ - Z AGreag = 0 (35)

Mudancgas da energia livre padrdo de uma reacéo (AG,°) séo geradas a partir
de diferencgas entre as energias livres de formagédo (AG:°) dos elementos (produtos e

reagentes) no seu estado padréao, conforme mostrada pela equacéo:

AG) =X AG; Y AG] (36)

prod) f (reag)
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A energia livre padrao de formacgéo (4Gf°) de uma substancia é definida como
a mudanca de energia livre que resulta na formagcéo de 1 mol de substancia para
elementos estaveis, em condicao padrao (25 °C e 1 ATM) (GARRELS & CHRIST,
1967).

Na reacao geral (equagcao 30), a mudanga de energia livre da reacdo em
equilibrio esta associada as mudancas de energia livre padrao e atividade de cada
um dos reagentes e produtos, em mesma temperatura, que pode ser calculada pela
expressao:

AG’ =-RTInK,, (37)

onde R é a constante dos gases (R= 0,001987 Kcal/K.mol) e T € temperatura
absoluta em Kelvin (K=2C+273,15).

Como resultado da equacéao anterior, na temperatura de 25 °C e pressao de 1
ATM, a constante de equilibrio relatada para mudangas de energia livre padrdo
(kcal/mol) da reacao é descrita por:

“AG?
log Ky =736 (38)

Os valores de AGf (energia livre padrdo de formacgao) para varias espécies
nas fases solida, liquida, gasosa e solutos sdo tabelados por diferentes autores,
entre eles Garrels & Christ (1967), Krauskopf (1967), Berner (1971), Drever (1997).

2.10.1.4.  Desequilibrio e Indice de Saturacdo

Considerando a equacédo 30, se o sistema aquoso ibnico ndo esta em
equilibrio, o resultado da atividade das espécies iGnicas em solucao sera diferente
do Keq para as mesmas especies. Para caracterizar as condi¢cées de saturagédo do
solido na solucao utiliza-se da relagao entre o produto da atividade dos ions (IAP),
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adquirido por meio da andlise dos ions na amostra, e a constante de equilibrio (Keg),
obtida diretamente de tabelas.

Entdo, se IAP/ Keq > 1, a solugdo tende a ter um excesso de constituintes
ibnicos; em contrapartida, IAP/ Keq < 1 indica falta de constituintes iénicos na
solugdo. Quando IAP = Kgq, 0 sistema encontra-se em equilibrio (DREVER, 1997).

Alguns autores consideram o indice de saturacdo (Sl), quando existem
desvios grandes no equilibrio, e utilizam escala logaritmica na formulacdo (APPELO
& POSTMA, 1996):

SI = logLI[?—PJ (39)

eq

Para S| = 0, existe equilibrio entre a espécie mineral e a solugado; Sl < 0
reflete subsaturacdo, sugerindo dissolucdo; e Sl > 0 indica supersaturacéo,
favorecendo a precipitacao.

Segundo Harris (2001) a constante de equilibrio (Keg), para uma reacdo na
qual um sdlido se dissolve, dando origem a seus ions constituintes em solucéo, é
chamada de produto de solubilidade (Kps). A concentragdo do sélido é omitida da
constante de equilibrio por se encontrar no estado padrao.

2.10.2. Modelos Computacionais para o Equilibrio Quimico

O uso de programas computacionais direcionados aos modelos de equilibrio
quimico termodinamico permite descrever e compreender as reagdes que ocorrem
em um sistema quimico. Mudangas nas condicdes do sistema (temperatura, pressao
parcial, pH, Eh, concentracbes, etc.) podem ser simuladas e seus resultados
(reacoes finais) sdo determinados rapidamente.

Entretanto, resultados de modelos computacionais devem ser validados por
meio de experimentos de laboratério e de campo, antes de serem aceitos e
utilizados.

Os algoritmos para solu¢cao de modelos hidrogeoquimicos sao baseados nos
métodos da energia livre de Gibbs (ex. CHEMSAGE) e da constante de equilibrio
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(ex. PHREQC, EQ3/6, WATEQ4F, MINTEQA2, etc.), cuja teoria esta descrita nos
tépicos anteriores.

Os programas comumente disponiveis utilizam-se de método que consiste no
célculo do estado de equilibrio termodindmico de um sistema especifico que pode
incluir agua, soluto, superficie de adsorgéo, troca catidnica e as fases sélida e
gasosa; o resultado basico do sistema de reagdes em equilibrio é a distribuicao das
espécies (elementos e/ou compostos) em solugdo aquosa e o estado de saturacéo.
Estes programas sao compostos pelos seguintes componentes:

a) entrada de informagdes que define o sistema de interesse (concentragao
de solutos, temperatura, pressao parcial de gases e composicao da fase
solida);

b) equacdes que sao resolvidas pelo modelo;

c) formulag¢des de equilibrio e cinética entre solutos de interesse;

d) saida na forma de tabelas ou graficos.

De acordo com Mattigod (1995), um modelo quimico termodinamico deve ser
escolhido em funcdo de sua facilidade de uso, de extenso banco de dados
termodinamicos, da tolerancia da capacidade do modelo, e da facilidade em ajustar
0os codigos a uma necessidade particular. Algumas limitagdes dos modelos de

equilibrio quimico sao descritas a seguir.

e Hipotese de equilibrio

Como mencionado anteriormente, modelos assumem que o equilibrio iguala-
se no sistema de interesse. Este pode ser o caso em solucbes preparadas em
laborat6rio, mas ndo necessariamente verdadeira para um sistema natural. Sistemas
naturais estao sujeitos a pequenas mudancas na composi¢cao devido a difusdo de
solutos dentro e fora do sistema, a difusdo de gases como oxigénio ou didéxido de
carbono dentro e fora do sistema, ao transporte de solutos através do sistema
devido ao fluxo de agua subterranea, a reacdes de oxidacao e reducao, a reacoes
acido-base, a atividade microbiana, a adsor¢ao-desor¢cao e a outros processos que
causam mudangas na concentracao do soluto.
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e Limitagbes do banco de dados termodinamicos

Os modelos requerem dados termodinamicos nos calculos como constantes
de equilibrio, produto da constante solubilidade e valores entalpia, mas nem todos
estes dados possuem igual acuracidade e precisao.

Quando dados termodinamicos nao s&o determinados experimentalmente
para cada soluto de interesse, estes podem ser estimados ou calculados
indiretamente. Entretanto, a constante de equilibrio pode ser calculada para reacao
somente quando a energia livre de formagao é conhecida para cada componente da
reacdo. Dados de entalpia sdo requeridos no modelo para correta constante de
equilibrio se a temperatura for diferente do estado padréo, usualmente 25° C.

2.10.2.1. Principais Programas

Varios programas geoquimicos estdo disponiveis nas formas ndo comercial
na internet ou de dominio de autores. Entre 0s mais usados sao
MINTEQA2/PRODEFA2, PHREEQC, ALCHEMI e PHRQPITZ. Outros modelos
disponiveis sdo: C SALT, EQ3/6; GEOCHEM-PC, HYDROGEOCHEM, LEACHM,
REACT, SOILCHEM e SOLMINEQ.

e MINTEQA2 (ALLISON et al, 1991) € um modelo de equilibrio quimico para
solugdes diluidas com forga ibnica acima de 0,5 M. Encontra-se disponivel na
pagina da USEPA. Foi originalmente desenvolvido pelo laboratério Battelle
Pacific Northwest em meados dos anos 80 como MJNTEQ. Ja o MINTEQA2
foi derivado do MINTEQ e possui 61 componentes inorganicos e 28 organicos
disponiveis para descrever o sistema quimico. Os componentes sdo usados
como reagentes em mais de 900 espécies dissolvidas, 500 espécies solidas,
21 espécies de gas, 42 espécies complexantes relevantes da adsor¢do na
superficie de 6xido de ferro, e 13 espécies de complexos de elementos tracos
com matéria organica dissolvida (ALLISON & BROWN, 1995). MINTEQA2
inclui 7 op¢des para modelagem adsor¢cédo-desor¢do. A versao recente em
formato Windows e denominada VISUAL MINTEQ 4.53.
http.//epa.gov/ceampubl/mmedia/minteq/index.html
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e ALCHEMI (SCHECHER & DRISCOLL, 1995) € um programa desenhado para
avaliar a quimica do Al em reagentes com F, H4SiO; e SO42 em aguas
naturais. Pode ser usado na estimativa da especiacdo do Al em aguas
influenciadas pela deposicao acida e o potencial de toxidade do Al na agua.
Também calcula o indice de saturacdo de uma fase mineral definida, e a
solubilidade do Al, mas € limitada pelo arranjo das reagdes quimicas &cidas

em aguas com baixa forga iénica.

e PHREEQC (PARKHURST, 1999) é um programa distribuido pela U.S.
Geological Survey, que fornece a especiacdo de elementos aquosos,
dissolucdo e precipitacdo da fase soélida, modelagem da trajetéria das
reacdes, calculo do transporte advectivo/dispersivo e modelagem inversa. Na
modelagem inversa, a soma dos sélidos e gases que pode ser removida ou
adicionada no sistema é calculada considerando as diferengas especificas
entre a composicao inicial e final do sistema. PHREEQC é apropriado para
solucdes de baixa forga idnica.
http.//wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/GWC_coupled/phreeqc/

e PHRQPITZ (PLUMMER et al., 1988) incorpora a equagao do coeficiente virial
de Pitzer, adaptado do modelo PHREEQE, o antecessor de PHREEQC,
usado para solugcdes aquosas com forca ibnica maior. PHRQPITZ é capaz de
calcular especiagdo aquosa, indice de saturacdo mineral, solubilidade
mineral, mistura e titulacbes de solucbes aquosas, reacdes irreversiveis, e

caminho das reagdes, mas nao calcula rea¢des oxidagao-reducao.

A aplicacéo geral de outros modelos geoquimicos esta listada na Figura 2.19.
Uma caracteristica comum a todos € o célculo da especiagdo aquosa e da

dissolucao/ precipitacao da fase solida.
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FIGURA 2.19 — Aplicacdo de avaliacdo de alguns modelos de equilibrio

termodinamico.

2.10.3.

Programa Computacional - PHREEQC

O PHREEQC surgiu na versao inicial PHREEQE, baseada em linguagem
Fortran (PARKHURST et al., 1980). Na versdao 1 do PHREEQC (PARKHURST,
1995), um novo programa foi escrito em linguagem C, que é complementado com
novas rotinas. Atualmente o PHREEQC, versdo 2, simula as seguintes reagdes

geoquimicas para um sistema:

distribuicao das espécies e da complexacao de ions em solugao;

indice de saturacdo de minerais;

dissolugé@o ou precipitacdo de diferentes minerais considerando os efeitos
da temperatura, da pressao parcial, da evaporacao, de elementos redox,
etc.;

mistura de aguas/solucoes;

modelagem inversa com balango de is6topo;

modelagem da sorc¢ao de ions (troca catibnica, complexagao de
superficie);

adicdes de reacoes irreversiveis para solugao;

equilibrio da fase gasosa;
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e reaclOes controladas cineticamente;

e equilibrio solugao-sélido;

e variacdo do numero de sitios trocaveis ou superficies em relacdo a um
mineral ou reagente cinético;

e transporte de massa por adveccgao, difusdo ou dispersdo em transporte 1D
dentro da zona saturada.

2.10.3.1. Estrutura

O PHREEQC resolve simultaneamente uma série de equacdes algébricas
nao lineares (reagdo quimica, balanco de carga e balan¢co de massa), descritas em
Appelo & Postma (1996), fazendo iteragdes continuas por meio do método numérico
de Newton-Raphson modificado, e finaliza quando o erro do balan¢o de massa total
(soma de todos os elementos) permanece préximo a zero. Estas equagdes sao
derivadas de equacgdes de balanco de massa molar e equacdes de acao de massas
para espécie i, as quais sao apresentadas detalhadamente em Parkhurst & Appelo
(1999). Sao utilizadas na resolucao destes calculos equagdes quimicas no estado
padréo, contidas nos bancos de dados do programa.

e Entrada dos dados

A entrada de dados comporta as informagdes quimicas especificas para o
problema a ser modelado. Usualmente incluem caracteristicas da solugdo como:
temperatura, pH, Eh (na forma de pe), quantidade de gas dissolvido e concentragdo
dos componentes catidnicos e anibnicos. A concentracdo quimica, usualmente
reportada em mg/Kg ou mg/L, € convertida em moles. A densidade da solucédo
assumida é de 1 Kg/L ou g/cm®. Também, podem ser incluidas a composigdo da
fase sélida (minerais) e suas concentragdes.

Os valores de Eh (mV ou V), determinados em laboratério, podem ser

transformados em pe por meio das equagoes:
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_ Env) a25°C (40) ou

_ 2303+ RT,
e= =—F
Pe="0.059

*Eh|  (41)

Onde R = 8,314x10° KJ/deg.mol, F = 96,42 KJ/volt.eq e a Tr temperatura em

]

F.

O balanco elétrico é feito automaticamente, igualando as cargas positivas e

negativas, porém € possivel forcar o balango de cargas com um dos componentes,

indicando a espécie idnica.

A concentragdo das diferentes formas de carbono inorganico deve ser

definida na entrada de dados e pode ser representada como: pressao parcial de

CO,, carbono inorganico dissolvido (HCOs, CH4) e alcalinidade (CaCOs). Por

definicdo, a fugacidade (atividade) de uma componente gasosa € igual a pressao

parcial, de forma que COzg) = COz(aq).

¢ Informacodes obtidas de modelos

As informacoes resultantes da modelagem de reacées no PHREEQC sao:

a)

atividade, coeficiente de atividade, molalidade e o nimero de moles
das espécies quimicas na solugéao inicial;

distribuicdo das espécies (atividade, coeficiente de atividade,
molalidade e numero de moles) apdés o equilibrio dos elementos
quimicos relacionados no sistema especificado;

balanco elétrico para solugéao inicial;

forga ibnica;

alcalinidade, CO,, H* e O? totais;

distribuicdo dos elementos em solucdo e suas varias espécies
(incluindo valéncias);

minerais dissolvidos ou precipitados;

indice de saturacao de todos os sélidos possiveis;

massa de cada fase sélida que sobrou do equilibrio;

espécies envolvidas na adsorcdo em superficie de minerais de cargas

variaveis;
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k) espécies catidnicas (Ca, Al, K, AIOH, Mn e Na) trocaveis.

2.10.3.2. Base de Dados

As informagdes utilizadas em os todos os célculos do programa incluem,
basicamente, constantes de equilibrio termodinamicos (log_k a 25 °C) e dados de
entalpia (delta_h a 25 °C). A dependéncia da temperatura nestas constantes €&
definida pela expressao de van’'t Hoff ou por uma expressao analitica mostrada em
Parkhurst & Appelo (1999).

A base de dados do PHREEQC permite escolher o banco de dados
termodindmico mais adequado ao tipo de modelagem, alterar informagdes e
adicionar reagcGes no banco existente, ou criar um novo banco de dados
(PARKHURST & APPELO, 1999). A Figura 2.20 mostra os diferentes bancos de
dados.

FIGURA 2.20 — Diferentes arquivos termodinamicos da base de dados do
PHREEQC.

2.104. Modelos Reativos de Transporte de Massa no PHREEQC

O PHREEQC é um modelo numérico para simular os mecanismos de
transporte por adveccao, advecgao-dispersao ou difusdo pura e as reagdes quimicas
ocorridas pela percolagéo de solugbes em colunas ou pelo fluxo unidimensional em
materiais porosos. As composigdes iniciais das fases aquosa, gasosa e solida nas

colunas sao especificadas e as mudancas na composicao devido ao transporte e as
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reacoes quimicas reversiveis e irreversiveis sdao modeladas (PARKHURST &
APPELO, 1999).

Dois conjuntos de equacdes descrevem os tipos de processos, que Ssao
solucionados em cada célula:(a) equacdes diferenciais parciais que descrevem o
transporte advectivo/dispersivo e (b) equacbes algébricas que descrevem o0
equilibrio quimico. Nestes dois modelos, as rea¢des quimicas sao avaliadas nas
escalas de tempo e espacgo, ou seja, 0os processos de transporte sdo combinados
com as reacdes quimicas de equilibrio e cinética.

O método de modelagem utiliza-se da equagdo de advecgéo-disperséo-
sor¢do, baseada na teoria da conservagdo de massa. J& 0 modelo de equagdes
quimicas segue a resolucao descrita anteriormente, que considera a lei da acao das
massas (equacado 30), o balanco de cargas e a determinagdo do coeficiente de
atividade em solugdo a partir da equacao de Davies ou equacao extendida de
Debye-Huckel (LUDWIG & KOLBL, 2002).

Em cada tempo de percolacdo da solugcédo, o programa calcula primeiro o
transporte advectivo, em seguida todas as reacdes controladas pelo equilibrio e
cinética, depois o transporte dispersivo € novamente as reacdes de equilibrio e
cinética. A interacdo quimica entre os ions e o transporte sdo calculados
separadamente em cada tempo de percolacdo sendo a soma de todas as reacdes
de equilibrio e nao equilibrio (PARKHURST & APPELO, 1999).

Este método difere da maioria dos modelos de transporte, sendo considerado
por alguns pesquisadores como menos realistico que o método de iteragcéo-
sequencial do programa HYDROGEOCHEM (BROWN et al., 2000).

Numa modelagem simplificada devem ser definidas, para cada coluna, as
seguintes condic¢es:

a) concentracao dos ions presentes na solugcéo percolante;

O

concentracao da solugéo inicial, presente na coluna saturada;

o O

) divisdo da coluna em células;
) comprimento das células;

)

parametros de dispersao e ou difusao;

—n

) condicbes de contorno;
g) direcao de fluxo;
h) ndamero de transferéncias nas células (shifts);
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i) tempo de cada transferéncia, considerando somente adveccao (fime-
step).

Cada coluna é definida em numero de células, n, e para cada célula sao
determinadas a composi¢do da solugdo e dos reagentes e as reac¢oes de equilibrio.
As células sdo numeradas de 1 até n, contendo solugdes de 1 a n. O comprimento e
o tempo de percolacédo da solucéo (time_step) em cada célula devem ser definidos,
pois caracterizam a velocidade da solucao, v = Ax/At. O tempo de percolagédo é o
tempo necessario para percolar um determinado volume de vazios de solugdo em
cada célula. As células de uma coluna devem apresentar o mesmo numero de
volume de vazios e tempo de percolagao (time_step).

Em cada célula podem ser acrescentados multicomponentes, que simulam as
reacdes ocorridas entre a fase aquosa e as fases soélida, gasosa, trocavel e de
complexacao de superficie (adsor¢cao dependente de cargas variaveis).

Na janela de exibicdo SOLUTION, sao inseridas as concentracdes dos ions e
as caracteristicas fisico-quimicas (pH, pe, temperatura, etc.) da solucao presente na
coluna e da solugédo contaminante influente. A entrada da solugao contaminante na
coluna é considerada a solucéo 0 (fluxo descendente) ou n+1 (fluxo ascendente). A
solugdo dentro da coluna encontra-se em equilibrio e pode variar de 1 a n, em
funcédo do numero de células, n, da coluna.

Além do tempo de transferéncia (s) e do comprimento da célula (m), a
transferéncia da solugcdo de uma célula para outra esta vinculada ao volume de
vazios percolados em cada célula. O numero de transferéncias, denominado no
programa de shift, € o numero de vezes que a solugdo passara em cada célula,

como mostrado pela equagéao:

n°shifts =T X n°células| (42)

Onde T é o numero de volume de vazios percolados.

O transporte advectivo € modelado pela transferéncia (shifts) da solucao 0
para célula 1, depois a solugéo da célula 1 para célula 2, e assim por diante (Figura
5.4-a). A cada transferéncia ocorrem misturas (mix) entre as solucdes das células
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adjacentes, pela dispersao e difusdo. As solucdes percolantes na célula reagem
quimicamente com o solo (minerais, complexos trocaveis, fases gasosas etc.),
mantendo o equilibrio em cada célula. Estas etapas encontram-se mostradas
separadamente e de forma simplificada na Figura 2.21.

NN N

EI advecgéo(a)
1] (2] [3] [4] [s] Le]
\VWAVAVEVEV AV

COOOOCL ©
EI reag()es (c)

FIGURA 2.21 — O transporte € simulado pela transferéncia do conteido aquoso de
cada célula (n) para célula adjacente (a); misturas sao feitas (b); e a solucao aquosa
€ equilibrada com as componentes da fase sélida (c). A seqliéncia transferéncia -
mistura - reacdes de equilibrio é repetida para cada célula até o numero total de
transferéncias serem completadas.

dispersao (b)

O mecanismo de dispersao longitudinal & simulado por meio de misturas de
solugbes apds cada transferéncia advectiva, que resulta num terceiro contetdo
gerado de cada célula, transferido para a célula adjacente (BROWN et al., 2000).

Appelo & Postma (1996) apresentam o conceito de misturas de células na
simulacdo do transporte e reagdes quimicas (Figura 2.22). E possivel observar que
no tempo 1, na passagem da solucao (volume 1/5) para célula 1 tem-se somente a
transferéncia da solucao e as reagdes quimicas. No tempo 3, tem-se a transferéncia
da solucdo até a célula 3 e misturas das solugdes percoladas nas células, com
integracdo dos produtos das reagcdes quimicas.

A solugdo numérica que considera misturas de células em séries pode ser
visualizada como um ensaio em batelada onde reagdes sdo calculadas durante um
tempo de residéncia ou percolacéo (time-step), e o conteudo de cada batelada é
entdo inserido dentro da proxima. Formulagbes e maiores explicacées sobre o

método de misturas de células podem ser encontradas em Appelo & Postma (1996).
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FIGURA 2.22 — Mistura das células em série para simulacao do transporte e reacdes
quimicas (APPELO & POSTMA, 1996).

Parkhurst & Appelo, (1999) apresentam trés tipos de condi¢gdes de contorno,
denominadas de constant, closed e flux. Segundo os autores, a condicdo de
contorno, flux, € a apropriada para ensaios de coluna em laboratério que considera a

entrada de solucéo por meio de um tubo muito menor que a sec¢ao da coluna.

C(x,,q.0)=C, +&M (43)
v ox

end °

Onde x = 0.

A solucdo para equacao da adveccao-dispersao utilizada é (LINDSTROM et
al., 1967):

(Cy—C;) x—vi/Ry x (x=vt/R)? | 1 x vt/Ry x x+vi/Ry
C(x,1)=C,; + erfc + . |[—exp| ————F— |- = | [+ =+ exp| — lerfc (44)
! 2 [4avt I R, o 4avt | R, 2 a a a [4avi I R,

Sendo que Dy =a. v;

O PHREEQC faz a especiacdo das espécies trocaveis sorvidas nos sitios de
troca por meio do ajuste da concentragdo do sorvente, em resposta a uma
composicao aquosa fixa, ou do ajuste da concentragdo de ambos, sorvente e
solugdo. A atividade das diferentes espécies trocaveis é calculada como fracao
molar e fracao equivalente (APPELO & POSTMA, 1996).

As reacoes de troca ibnica sdo modeladas a partir da convencao de Gaines-

Thomas e das constantes de equilibrio derivadas de Appelo & Postma (1996),
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incluidas nos bancos de dados, phreeqc.dat e wateq4f.dat (PARKHURST &
APPELO, 1999).

Um fator relacionado as reacbes de troca catibnica (EXCHANGE) das
superficies sdlidas (argilominerais, matéria organica e Oxidos/hidréxidos) pode ser
incluido no modelo. O fator X* (mols) é considerado igual em todas as células da
coluna e pode ser obtido pela seguinte equacéo:

cTC

X =
100"
pd

Onde n é a porosidade e py € a massa especifica seca.

A direcdo do fluxo advectivo na coluna pode ser de 3 tipos: sentido
descendente (forward), ascendente (backward) e sem fluxo (diffusion_only).

No PHREEQC o transporte dispersivo é representado pela dispersividade
longitudinal (a) em cada célula e pelo coeficiente de difusdo (m?%s). Appelo &
Postma, 1996 apresentam diferentes formulagdes para obtencédo da dispersividade.

Algumas delas estao apresentadas a seguir:

o, =="(46) o, =35d,,|47) a, = 0.1x|(48)

Onde Dy, é a dispersao hidrodinamica, v € a velocidade linear média, dio € 0
tamanho (diametro) do grdo correspondente a linha de 10 % da curva

granulométrica, e x é a distancia (m).

A Figura 2.23 mostra os principais dados de uma coluna usados para
simulacao do transporte no PHREEQC.
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FIGURA 2.23 — Entrada de dados gerais (n® de células, n® de transferéncias, tempo
de residéncia em cada célula e tempo inicial), de dados da coluna (comprimento da
célula e dispersividade) e das condi¢des de contorno.

2.10.5. Informacg6es Usadas na Simulacao dos Ensaios de Coluna

Foi utilizado o programa PHREEQC, versdo 2.15.0, na modelagem do
transporte e das reagdes quimicas, para 0s ensaios de colunas percolados com as
solugdes de KCI e CuCl (concentragbes = 250, 500, 1000 mg/L), nos solos arenoso
e argiloso do Subgrupo ltararé. No Anexo 1 encontram-se os dados de entrada
usados no programa PHREEQC dos ensaios de coluna, para simulagdo de
transporte e reagdes quimicas.

As condicdes de entrada e de saida dos dados no programa, as etapas de
execucgao e os graficos resultantes sao descritos a seguir.

Os valores de Eh em mV, determinados no ensaio de coluna, foram
transformados em pe por meio da equacao 40. A temperatura adotada foi o valor
médio deste parametro medido durante o ensaio. O célculo do fator de troca
catidnica (X) foi feito a partir da equacgao 45.

As concentragbes usadas na solugdo inicial em equilibrio (4gua) foram
determinadas a partir da solugédo efluente, no ultimo volume de vazios percolados
com agua deionizada, ou quando o valor da condutividade elétrica tornou-se
estacionario, antes de iniciar a percolagdo com solugédo de KCI e CuCl, em colunas
de solo do Subgrupo ltararé.

A dispersividade foi calculada por meio da equacgao 46, resultando em valores

muito préximos.
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Os coeficientes de difusao utilizados foram os determinados por Leite (2001)
para os fons K* e Cd?*, em amostras da Formag&o Botucatu.

A condicao de contorno foi atribuida para fluxo na primeira e Gltima célula da
coluna e a direcao do fluxo foi no sentido descendente, em funcado da execucéo do
ensaio de coluna com solo arenoso e argiloso. Foram realizadas algumas
simulacbes com solo arenoso no sentido de fluxo ascendente, que né&o
apresentaram diferengcas com relacao as de fluxo descendente.

Antes de iniciar a simulacdo do transporte na coluna, foram calculados o

equilibrio aguoso e a composi¢cao da fase sélida para cada célula.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. INTRODUCAO

Sao apresentados os resultados e as discussdes da caracterizagao fisica,
fisico-quimica e mineralégica dos solos arenoso e argiloso (ITA-ARE e ITA-ARG),
pertencentes ao Subgrupo Itararé. Em seguida, sdo apresentados os resultados e
analisados os ensaios de equilibrio em lote e os de percolagdo em colunas de solos
ITA-ARE e ITA-ARG. Compreende, também, as andlises mineraldgicas (MEV) das
amostras compactadas e percoladas com solugdes.

Estes ensaios permitiram, além da estimativa dos parametros de
contaminacdo, fator de retardamento (Ry), dispersao hidrodinamica (D), coeficiente
de distribuicdo (Kq4) e numero de Peclet (Pl), também comparacdes das simulacdes
geoquimicas no programa PHREEQC para colunas de solos percoladas com KCl e
CuCla.

Verifica-se que os solos estudados apresentam caracteristicas gerais
distintas, provavelmente em fung¢do das diferengas quanto ao grau de intemperismo

e a génese destes materiais.
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3.2. CARACTERIZACAO FiSICA DOS MATERIAIS

3.2.1. indices Fisicos

Os valores médios de umidade natural dos solos ITA-ARE e ITA-ARG, nas
amostras deformadas, foram 7,44 % e 18,79 %, respectivamente. Os indices fisicos
dos materiais arenoso e argiloso estudados, em amostras indeformadas, séo

apresentados na Tabela 3.1.

TABELA 3.1 — indices fisicos dos materiais arenoso e argiloso do Subgrupo ltararé.

Anel Indices Fisicos
# Massa | éarea | volume | Wanel P Pd e n Sr

w umida
< @ (cm®) | (em®) | (%) | (gfem’) | (glcm’) (%) (%)
< | 34 95,16 18,63 49,36 6,57 1,928 1,809 0,473 32,1 37,0
E |48 94,12 18,63 49,18 6,93 1,914 1,790 0,489 32,8 37,8

79 97,88 18,70 49,38 7,90 1,982 1,837 0,451 31,1 46,7

média 95,72 18,65 49,31 7,13 1,941 1,812 0,471 32,0 40,5

34 87,01 18,63 49,36 17,76 1,763 1,497 0,810 44,8 59,4
o |48 81,71 18,63 | 49,18 17,63 1,657 1,409 0,924 48,0 51,7
oc |79 89,53 18,70 49,38 16,89 1,811 1,549 0,749 42,8 61,1
::k 45 93,14 18,70 | 49,19 17,00 1,893 1,618 | 0,675 40,3 68,3
E | média 87,85 18,67 49,32 17,32 1,781 1,518 0,789 44,0 60,1

W : umidade natural do solo no anel; p: massa especifica de campo; pq: massa especifica seca de
campo; e: indice de vazios; n: porosidade; Sr: Grau de saturagao.

3.2.2. Analise Granulométrica Conjunta

As curvas granulométricas dos solos do Subgrupo lItararé, arenoso e argiloso,
podem ser observadas no Anexo 2, com defloculante (CDF) e sem defloculante
(SDF). Os resultados referentes ao percentual de ocorréncia das fragbes
granulométricas, a média e o desvio padréo dos valores percentuais para os solos
estudados sdo apresentados nas Tabelas 3.2 e 3.3, com defloculante e sem

defloculante.
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3.2.3. Massa Especifica dos Solidos (ps)
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Foram realizados, no minimo, dois ensaios para cada solo. A média e os

valores minimo e maximo dos resultados sao apresentados na Tabela 3.4.

TABELA 3.4 — Massa especifica dos solidos dos solos estudados.

maximo

Solo ps (média) g/cm® | minimo
ITA—-ARE 2,665 2,663 2,666
ITA - ARG 2,710 2,705 2,712

3.2.4. Compactacao

A Figura 3.1 mostra as curvas de compactacéo obtidas para os solos arenoso

(ITA-ARE) e argiloso (ITA-ARG), e a Tabela 3.5 apresenta os valores de Wo:, Pdmaxs

Sr e e para os materiais estudados do Subgrupo Itararé.
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FIGURA 3.1 - Curvas de compactacao para os solos arenoso (a) e argiloso (b) do

Subgrupo ltararé.
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TABELA 3.5 — Parametros de compactacao dos solos estudados.

Solo Wot (%) Pdmax (g/cm®) Sr (%) e
ITA - ARE 12,4 1,930 86,8 0,381
ITA - ARG 19,8 1,645 87,7 0,647

W - umidade 6tima; pgmax: Massa especifica seca aparente maxima; Sr: grau de saturacgao; e: indice
de vazios.

3.2.5. Limites de Consisténcia

A Figura 3.2 mostra as curvas de fluéncia dos solos estudados. A Tabela 3.6

apresenta os resultados do limite de consisténcia dos solos estudados.

40 46

35 *. 44

\\ *
S
= 43 -
\ 3 N
*
< a1+

A
25 20 2 50 % 20 5 40 50

No. DE GOLPES N° DE GOLPES

() (b)

FIGURA 3.2 — Curvas de fluéncia para determinacao do limite de liquidez em solos
arenoso (a) e argiloso (b) do Subgrupo Itararé.

w (%)

30

TABELA 3.6 — Resultados dos ensaios de limites de consisténcia.

Solo LL (%) LP (%) LC (%) IP As
ITA - ARE 30 18 18 12 1,2
ITA - ARG 43 25 21 18 0,5

LL: limite de liquidez; LP: limite de plasticidade; IP: indice de plasticidade; LC: limite de contracao
e Ag: atividade de Skempton.
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3.2.6. Discussao dos Resultados

Os teores de umidade dos materiais do Subgrupo ltararé, obtidos nas
amostras indeformada e deformada, sao bem préximos entre si, de 7,13 % e 7,44 %
(ITA-ARE), e de 17,32 % e 18,79 % (ITA-ARG), respectivamente.

Os indices fisicos apresentados na Tabela 3.1 permitem algumas
observacdes interessantes sobre as caracteristicas do material indeformado. O
indice de vazios das amostras ITA-ARG é quase duas vezes maior que o das
amostras ITA-ARE. Ja os valores de porosidade para os dois tipos de materiais sdo
moderados, porém cerca de 12 % maiores nas amostras argilosas.

O indice de vazios menor e a massa especifica do solo maior para o material
arenoso, foram atribuidos ao baixo grau de alteragdo desse solo, a sua maior
compactacao, bem como a suas textura e mineralogia.

Tendo vista que a escolha dos materiais estudados teve como alvo a variagao
textural (teor de finos), os valores da analise granulométrica conjunta dos solos ITA-
ARE e ITA-ARG (Anexo 2) estao consistentes com o esperado: enquanto no solo
ITA-ARE predominam areias fina e média, totalizando cerca de 70% de fracao areia,
no solo ITA-ARG predominam as fracdes argila e silte, com apenas 28% de fracao
areia.

A variagao textural entre as analises granulométricas com defloculante e sem
defloculante chega a ser significativa (Tabela 3.2) para o material arenoso,
verificando-se acréscimo de 8% na fragdo siltica, aumento pouco significativo nas
fracoes areia média e grossa, além de diminuicdo de 1,8% na fracéo areia fina nas
analises sem defloculante.

As analises granulométricas do material argiloso com defloculante (Tabela
3.3) mostram acréscimo em todas as fragdes: 27% na fragéao siltica, 4,4 % na fragéo
areia fina, de 3,9 % na areia média e de 1,5% na areia grossa.

A sedimentacado sem defloculante dos solos ITA-ARE e ITA-ARG evidencia
que encontram-se estruturados, fazendo com que os flocos sejam computados
principalmente a fracao silte e em menor percentagem a fracao areia.

Comparando-se os solos ITA-ARE e ITA-ARG, verifica-se variagao
significativa no teor de argila e silte (passa na peneira #200), com valor em torno de
46% entre os solos.
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As curvas de compactacao (Figura 3.1) refletem a diferencga textural entre os
solos ITA-ARE e ITA-ARG, ou seja, curvas de solos argilosos ocupam posicao
inferior e concavidade aberta, enquanto curvas de solos granulares possuem
maximos bem definidos, maior massa especifica seca maxima e menor teor 6timo de
umidade. Por meio destas curvas de compactagdo obteve-se a massa especifica
seca maxima e a umidade 6tima que auxiliaram no planejamento e na determinacao
do grau de compactagéo das colunas de percolacao.

Os ensaios de limites de consisténcia, mostrados na Tabela 3.6, indicam
moderada plasticidade dos materiais arenoso e argiloso, com indice de plasticidade
em torno de 12 % e 18 %, respectivamente.

Os valores da atividade de Skempton (Tabela 3.6 e Equacdo 1) para as
amostras ITA-ARE e ITA-ARG indicam atividades normal e baixa, respectivamente,
na fracao fina (< 2 um) dos solos. Observa-se que o solo arenoso apresenta maior
atividade que o argiloso, o que esté relacionado a quantidade da fracdo argila e a
influéncia da mineralogia da fracdo fina. Portanto, apesar do solo ITA-ARE
apresentar menor quantidade da fracao argila, seu indice de plasticidade é proximo
ao do solo ITA-ARG, devido a sua mineralogia caracteristica (argilominerais do tipo
2:1).

A relacao entre o indice de plasticidade e a porcentagem de argila ou seja, a
atividade (As), auxiliaram na estimativa da mineralogia predominante que é de ilita e
caulinita para o solo ITA-ARE e de caulinita e haloizita para ITA-ARG. A presenca
destes argilominerais foi confirmada pelas analises mineraldgicas.

A partir da correlagdo entre o limite de liquidez e o indice de plasticidade
(MICHELL 1993), os solos ITA-ARE e ITA-ARG podem ser classificados como
“pouco coesivo” e “argila inorganica de média plasticidade”, respectivamente.

Por meio dos ensaios de limite de consisténcia, juntamente com a analise
granulométrica conjunta, foi possivel classificar os solos arenoso e argiloso segundo
o Sistema Unificado de Classificacdo dos Solos (SUCS) e a Associacao Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), tais como; SC — Areia Argilosa, CL — Argila inorganica e

Areia média a fina siltosa, Argila-silto arenosa, respectivamente.
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3.3. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS MATERIAIS

3.3.1. Condutividade Elétrica do Extrato Aquoso

Os resultados obtidos para condutividade elétrica do extrato aquoso sao
apresentados na Tabela 3.7.

TABELA 3.7 — Condutividade elétrica do extrato aquoso para os solos estudados.

Solo CE (uScm™)
ITA - ARE 20,27
ITA - ARG 19,09

3.3.2. pH em H;0, pH em KCI, pH em CaCl, e Ponto de Carga Zero

A Tabela 3.8 mostra os resultados de ApH dos solos estudados e PCZ

respectivos.

TABELA 3.8 — Valores de pH com diferentes solucbes, ApH e PCZ para os solos
estudados.

Solo pH em H20 | pH em KCI |pH em CaCl, |ApH PCz
ITA-ARE 5,55 4,26 3,7 -1,29 2,97
ITA-ARG 5,79 4,34 3,9 -1,45 2,89

3.3.3. Ponto de Efeito Salino Zero e Carga Superficial Liquida

As Figuras 3.3 e 3.4 apresentam os diagramas obtidos para as amostras do
Subgrupo ltararé, arenoso e argiloso, respectivamente. Na Tabela 3.9 tem-se os
valores médios do PESZ e da carga elétrica liquida (meqg/100g).
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FIGURA 3.3 — Diagramas da titulacao potenciométrica de amostras de solo arenoso

do Subgrupo ltararé.
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FIGURA 3.4 — Diagramas da titulacdo potenciométrica de amostras de solo argiloso

do Subgrupo ltararé.
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TABELA 3.9 - Valores médios de PESZ e de cargas elétricas dos solos estudados.

Solo PESZ Carga elétrica liquida
(meq/1009)
ITA - ARE 2,8 +0,52
ITA - ARG 4.1 + 0,90

3.3.4. Capacidade de Troca Cationica (CTC) e Complexo Sortivo

As determinacdes da CTC nos solos do Subgrupo Itararé foram efetuadas em
triplicatas nos dois métodos (adsorcdo de azul de metileno e soma das bases e
aluminio trocavel). Os valores médios dos resultados da aplicacdo desses dois
métodos estdo apresentados nas Tabelas 3.10 e 3.11.

Os valores de CTC e SE sao apresentados na Tabela 3.10, assim como o0s
valores de pH da suspensdo de solo e azul de metileno em que o ensaio foi
executado.

TABELA 3.10 — Valores da capacidade de troca cationica, superficie especifica,
indice de atividade da argila e valor da adsorcao de azul de metileno.

Solo CTC pH SE Acb Vb
(meq/100g solucao (m%g) (9/100g de (9/100g de
ou argila) solo)
mmol./100g)
#10 | #200 | #10 | #200 | #10 | #200 #10 #10
ITA - ARE 20| 54 | 3,9 | 3,8 (16,3|42,2 6,67 0,67
ITA - ARG 28 | 34 (43|43 (22,0 26,8 2,41 0.90

CTC: capacidade de troca catibnica; SE: superficie especifica; Aq: indice de atividade da
argila e Vy: valor da adsorcao de azul de metileno. #10 = granulometria inferior ou igual a 2,0 mm.
#200 = granulometria inferior ou igual a 0,075 mm.

TABELA 3.11 — Valores dos catios trocaveis, soma das bases, acidez total,
capacidade de troca catidnica a pHy.

Solo ca”* | Mg* K* Sb H+Al CTC pH-
(mmoly/dm®) (mmoly/dm®) | (mmol./100g)
ITA - ARE 0,1 0,1 0,3 0,5 50,33 50,83 3,74
ITA - ARG 1 1 0,19 2,19 31 33,19 3,21

CTC pH;: capacidade de troca catiénica ao pH,; Sb: soma das bases (Ca“*Mg~*K*); H+Al: acidez
total.
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3.3.5. Teor de matéria organica

Os resultados obtidos para o teor de matéria organica dos solos estudados

sao apresentados na Tabela 3.12 e indicam baixo contetudo de M.O.

TABELA 3.12 — Teor de matéria organica.

Solo MO (%)
ITA - ARE 0,372
ITA - ARG 1,023

3.3.6. Determinacao de Al,O3, Fe,O3, MnO, TiO, e SiO,

A composigcao de éxidos e os indices Ki e Kr dos solos arenoso e argiloso do
Subgrupo ltararé encontram-se na Tabela 3.13.

TABELA 3.13 — Oxidos (%) e indices Ki e Krpresentes nos solos estudados.
Solo | SiO; (%) | Al203 (%) | Fe203 (%) | MnO (%) | TiOx(%) | Ki Kr

ITA-ARE 5,5 5,98 1,19 0,022 0,09 1,57 | 1,40
ITA-ARG | 15,50 17,21 6,03 0,01 0,23 1,53 | 1,25

3.3.7. Discussao dos Resultados

Os resultados de pH em H,O e em KCI, fornecidos na Tabela 3.8,
caracterizam os solos estudados como levemente acidos, sendo que o mais acido
corresponde ao solo arenoso (pH = 5,5). Valores de ApH indicam solos compostos
por cargas variaveis, predominando os de carga negativa. De acordo com a
classificacdo da US Soil Survey Staff (EPA, 1991 apud MOHAMED & ANTIA 1998),
referente a classes de pH do solo, os materiais ITA-ARE e ITA-ARG sao fortemente
acido e médio acido, respectivamente.

Os resultados do pH do solo em solucado de CaCl, (Tabela 3.8) apresentam-
se com valores menores comparados aos obtidos em solugcdo de KCI. Isto ocorre
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basicamente porque o pH do solo em solucao de CaCl, corresponde a acidez ativa,
ou seja, aquela determinada a partir da atividade dos ions hidrogénio (H*) que estdo
livres ou dissociados na solucao do sistema solo-agua (CATANI & GALLO, 1995). Ja
o pH medido em KCI considera o AI** trocavel como o principal responsavel pela
acidez na solucéo do solo, esta denominada de acidez trocavel (LOYOLA & PAVAN,
1988; FIGUEIREDO & ALMEIDA, 1992), que é causada pela hidrélise do AI** que foi
deslocado para a solucéo do solo, formando hidréxido de aluminio e H.

A condutividade elétrica do extrato aquoso indica pouca quantidade de sais
dissolvidos nos dois materiais estudados e valores préximos entre si (Tabela 3.7).
De acordo com a classificagdo da EPA (1991 apud Mohamed & Antia 1998),
referente as categorias de salinidade de solos, os materiais estudados sao
considerados n&o-salinos.

Os valores de CTC e SE para os solos estudados (Tabela 3.10) indicam baixa
capacidade de retencao catibnica, se comparados com solos de clima temperado.
Os resultados dos solos ITA-ARE e ITA-ARG séo préximos quando determinados na
fracdo inferior a 2 mm (passada na peneira # 10 - argila a areia grossa); porém,
quando analisada somente a fracéo fina (passada na peneira # 200 - argila a areia
fina) verifica-se um acréscimo da CTC e da atividade da argila (Ac) na amostra
arenosa, relacionado a influéncia de argilominerais 2:1.

A atividade das argilas (Acb) presentes é caracterizada no solo arenoso como
normal, sendo indicativa da presenca de caulinita e ilita; ja no solo argiloso é
caracterizada como inativa, indicando presenca de caulinita (LAUTRIN 1989, apud
PEJON 1992).

No solo arenoso, apesar da presenga de argilominerais 2:1, a baixa
capacidade de retencao indica predominancia dos argilominerais 1:1.

A comparagao entre os dois métodos de determinacdo da CTC, azul de
metileno (Tabela 3.10) e soma das bases (Tabela 3.11), evidencia resultados bem
proximos nos solos estudados, apesar dos ensaios terem sido realizados em
solugdes com pHs distintos. A pequena variagdo nos resultados possivelmente esta
relacionada ao pH das solugées em que foram realizados 0s ensaios, tendo em vista
a influéncia das cargas variaveis na superficie das particulas dos solos em relagéo
ao pH do meio.

Conforme metodologia apresentada por Camargo et al. (1986), quando o pH

em KCI for menor que o pH em agua, ocorre um predominio de cargas negativas;
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caso contrario, tem-se predominio de cargas positivas na superficie dos
argilominerais. A superficie das particulas dos solos estudados apresenta
predominio de cargas elétricas negativas (Tabela 3.8), e o pH medido na suspensao
de solo e azul de metileno (3,9 — solo arenoso e 4,3 — solo argiloso), apds o término
do ensaio de CTC (azul de metileno), esta abaixo ou igual ao valor do pH em KCI
(4,26 — solo arenoso e 4,3 — solo argiloso). Isto sugere que os solos estudados nao
mantiveram o predominio de cargas superficiais negativas durante o ensaio,
apresentando cargas superficiais positivas, o que provavelmente proporcionou a
diminuigdo da CTC no ensaio de azul de metileno.

Os solos estudados mostram baixo conteldo de matéria organica (Tabela
3.12) que, no entanto, apresenta papel importante no aumento da CTC e da
superficie especifica do solo. A matéria organica, segundo Santos (1989), tem
capacidade de troca catidnica de 100 a 500 meq/100 g. E possivel fazer uma
estimativa baseada no valor de 100 meg/100 g (valor mais baixo), a partir dos
valores de 0,37% e de 1,02 % de matéria organica presentes nos solos arenoso e
argiloso, respectivamente. As CTCs respectivas sao 0,37 meg/100g e 1,02
meq/100g, correspondendo a 18% e 36% da CTC nos solos arenoso e argiloso do
Subgrupo ltararé, respectivamente. Estes resultados demonstram que, em solos
com baixa CTC, o percentual da matéria organica, mesmo pequeno, exerce um
papel importante na capacidade de troca de ions.

Os resultados obtidos pela determinagcdo do PESZ (Tabela 3.9) e pela
formulacdo dada por Keng & Uehara (1974) para o PCZ (Tabela 3.8) sdo proximos
para as amostras de solos estudados. Neste trabalho considerou-se os parametros
PESZ e PCZ como similares, devido a estreita associagao existente entre eles.

O PESZ dos materiais estudados apresenta pH baixo (2,8 — ITA-ARE e 4,1 —
ITA-ARG) e predominio da adsor¢édo de cargas positivas, verificado pela quantidade
de H* sorvido no ensaio. O material arenoso apresentou valores menores que 0
argiloso, o que corrobora com a mineralogia destes solos; para quartzo e silica
atribuem-se valores representativos de PCZ em torno de 2,0 — 3,0 e para caulinita
em torno de 4,0 — 5,0 (SPOSITO, 1989; STUMM & MORGAN, 1996; APELLO &
POSTMA, 1996).

Segundo Alleoni & Camargo (1994), os valores de PESZ apresentam
tendéncia de aumento das cargas variaveis negativas no solo quando os valores de

pH estdo acima do PESZ, tornando assim mais efetiva a sorcao de cations
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provindos da solucdo. Em contrapartida, abaixo do PESZ as cargas positivas
predominam no solo e, portanto, a sorcao de anions é que prevalece. Considerando
o baixo valor médio do PESZ (2,8) do solo arenoso do Subgrupo Itararé, pode-se
afirmar que, apesar do predominio de cargas variaveis, somente em condicoes
abaixo do pH 2,8 é que ocorrera predominio de cargas variaveis positivas. J4 no
solo argiloso, o predominio de cargas variaveis positivas ocorrera em funcao de um
valor médio maior do PESZ (4,1), o que torna esse solo mais favoravel a sorcao de
anions.

Os resultados obtidos nos ensaios fisico-quimicos (PESZ, ApH, PCZ, Ki e Kir),
para o solo arenoso, encontram-se proximos aos resultados de 4 solos arenosos
estudados por Alves & Lavorenti (2005), coletados no estado de Sao Paulo, nos
municipios de Piracicaba, S&o Carlos, Pindorama e Vera Cruz, em profundidades
que variaram de 80 a 120 cm; resultados mostram valores de ApH negativos, baixo
PESZ (2,9 a 4,5) e pouca variacao entre Ki e Kr.

A quantidade de Oxidos de ferro, manganés e titdnio, Tabela 3.13,
determinada por meio da extracdo nos minerais secundarios, € baixa se considerada
a concentracdo comum nos solos de clima tropical. Verificam-se maiores
concentragbes de O6xidos no solo argiloso, devido principalmente a maior
disponibilidade destes minerais e ao maior grau de alteracao.

Os valores de Ki obtidos refletem o baixo conteudo de silica em relacao a
alumina presente nos materiais estudados, além da confirmagdo da presenca de
caulinita (Tabela 3.13).

3.4. CARACTERIZAGCAO MINERALOGICA DAS FRACOES SILTE E ARGILA

3.4.1. Analise Térmica Diferencial

O termograma obtido estd exposto na Figura 3.5 para o material arenoso do

Subgrupo ltararé.
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FIGURA 3.5 — Termograma para o solo arenoso do Subgrupo ltararé.

3.4.2. Difracao de Raios X

As Figuras 3.6, 3.7, 3.9 e 3.10 apresentam os difratogramas de raios X da
fracao fina (silte e argila) e da fragéao total dos solos arenoso e argiloso, do Subgrupo
Itararé, com os valores da distancia interbasal (d) caracteristicos de cada mineral
identificado. A Figura 3.8 apresenta os diagramas de raios X da fracdo fina do solo

argiloso com remocao de ferro soluvel.

FIGURA 3.6 — Difratogramas de raios X da fragao fina de amostra de solo arenoso
do Subgrupo ltararé — natural, glicolada e aquecida 550 °C.
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FIGURA 3.7 — Difratogramas de raios X da fracao fina de amostra de solo argiloso
do Subgrupo ltararé — natural, glicolada e aquecida 550 °C.

FIGURA 3.8 — Difratogramas de raios X da fracéo fina de amostra de solo argiloso
do Subgrupo ltararé (removido ferro) — natural, glicolada e aquecida 550 °C.
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FIGURA 3.9 — Difratogramas de raios X para amostra de solo arenoso do Subgrupo
Itararé — fragdo total.

FIGURA 3.10- Difratogramas de raios X para amostra de solo argiloso do Subgrupo
Itararé — fracao total.
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3.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura — Amostras Indeformadas

A Figura 3.11a exibe amostra indeformada de solo arenoso (ITA-ARE) com
graos de quartzo pouco arredondados; argilominerais preenchendo poros e
englobando os graos do arcabougo no solo. A Figura 3.11b exibe amostra
indeformada de solo argiloso (ITA-ARG) com predominio de argilominerais do tipo

caulinita bem formada e pouco alterada, e gréaos de quartzo pouco arrendados.

(a) (b)

FIGURA 3.11 (a) Fotomicrografia de MEV na amostra natural indeformada de ITA-
ARE (ampliacao de 66 vezes) e (b) ITA-ARG (ampliacao de 2000 vezes).

3.4.4. Discussao dos Resultados

E possivel afirmar, a partir das andlises de ATD (Figura 3.5), difracdo de
raios-X (Figuras 3.6 a 3.8) e MEV (Figura 3.11-a e b), que os argilominerais
presentes na fracéo fina (<0,037mm) dos materiais residuais arenoso e argiloso do
Subgrupo ltararé sao predominantemente do tipo 1:1, correspondendo ao grupo da
caulinita, e 2:1, correspondendo a ilita e interestratificados (ilita-esmectita).

Os difratogramas obtidos a partir da amostra ITA-ARG com extracao de ferro
permitiu realgar os picos dos argilominerais ilita-esmectita em relagéo aos picos de
caulinita.

Nao foi observada a presenca de minerais do tipo goethita, gibsita ou
magnetita (6xidos e hidréxidos) nos difratogramas das amostras ITA-ARG sem o
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tratamento para extragao do ferro. No entanto, foram identificados ao MEV - EDS os
elementos Fe e Al nas amostras ITA-ARE e Fe, Al e Ti nas amostras ITA-ARG,
indicando a ocorréncia de 6xidos e hidroxidos desses elementos.

Na fracao arenosa (materiais retidos na peneira 10 e 16) do solo ITA-ARE os
constituintes mineralégicos identificados predominantemente foram graos de quartzo
arredondados a pouco angulosos, feldspatos réseo e branco e micas
(provavelmente muscovita). Os grdos observados ndo apresentaram coloragao
avermelhada, indicativa de revestimento de Oxidos de ferro na superficie dos

minerais.

3.5. ENSAIOS DE EQUILIBRIO EM LOTE

Nesse item sdo apresentadas as isotermas de sorcdo dos fons K*, Cu®*, CI
para os solos arenoso e argiloso do Subgrupo ltararé, além das respectivas curvas
tedricas ajustadas (modelos Linear, Freundlich e Langmuir) e os parametros
estimados (fator de retardamento e coeficiente de distribui¢ao).

A Tabela 3.14 apresenta as razdes solo:solu¢do, a porcentagem de sorcao
(A), o tempo de equilibrio e a variacao nas solugbes em branco obtidas no teste

inicial.

TABELA 3.14 — Resultados dos ensaios para determinagéao do tempo de equilibrio,
incluindo razédo solo:solugdo (RSS), porcentagem de sorcdo (A) e testes com as
solugdes em branco (B).

Solo lon RSS %A te (horas) %B
ITA-ARE | K* 1:4 99-6,5 |24 1,4
cu®* 1:2 15,5 48 1,6
ITA-ARG | K* 1:4 13,6 48 -4,2
Cu® 1:4 13,8 48 1,6

No Anexo 3 sdo apresentados os ajustes linearizados dos modelos Linear,
Langmuir e Freundlich aos dados experimentais, os parametros obtidos e o
coeficiente de determinagédo (R?) de cada modelo.
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Nao foi possivel determinar as isotermas de sorcao para o ion ClI" em solucao
KCI no solo arenoso do Subgrupo Itararé, pois foram obtidos valores de sorcéao nulos
e/ ou negativos, para razao solo:solucéao de 1:4.

Os resultados também nao permitiram construir isotermas EC/ (isotermas
conservativas) suficientes para a correta descricdo da sor¢éo dos solos do Subgrupo
ltararé, devido as restricoes adotadas nos ensaios (RSS < 1:4; A > 10% e TE igual a
24 horas).

O fator de retardamento e o coeficiente de distribuicao para os modelos foram
calculados segundo as equagbes 16, 17, 18, 19 e 20, considerando que as
condicoes de equilibrio foram atingidas durante este ensaio.

Para o calculo do fator de retardamento foram utilizados os valores de massa
especifica seca aparente de campo e de porosidade do solo encontrados na Tabela
3.1.

As Figuras 3.12, 3.13 e 3.14 mostram o ajuste dos dados experimentais
segundo os modelos Linear, Langmuir e Freundlich.

As Figuras 3.15 e 3.16 apresentam os resultados do fator de retardamento e
do coeficiente de distribuicdo, calculados a partir dos modelos de Freundlich e
Langmuir, em relagdo a concentragdo de equilibrio para o fon K*, Cu®**, CI. Na
Tabela 3.15 tém-se os valores médios calculados do fator de retardamento e do
coeficiente de distribuicdo para os modelos linear, Freundlich e Langmuir dos solos
estudados, representativos da faixa de concentragdo usada (30 a 1000 mg/L de K*

ou Cu?).
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FIGURA 3.12 — Isoterma de sor¢do do K* dos solos arenoso e argiloso do Subgrupo
ltararé, com as curvas teoricas ajustadas para os modelos Linear, Freundlich e
Langmuir.
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FIGURA 3.13 — Isoterma de sorcdo do Cu?* dos solos arenoso e argiloso do
Subgrupo ltararé, com as curvas teoricas ajustadas para os modelos Linear,

Freundlich e Langmuir.
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FIGURA 3.14 — Isoterma de sor¢ao do CI dos solos arenoso e argiloso do Subgrupo
Itararé, com as curvas teoricas ajustadas para os modelos Linear, Freundlich e

Langmuir.
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FIGURA 3.15 — Coeficiente de distribuicdo (a) e fator de retardamento (b) versus
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FIGURA 3.16 — Coeficiente de distribuicdo (a) e fator de retardamento (b) versus
concentracao de equilibrio em solos arenoso e argiloso do Subgrupo ltararé, para os

ions CI.
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TABELA 3.15 — Fator de retardamento e coeficiente de distribuicao para os modelos
linear, Freundlich e Langmuir dos solos arenoso e argiloso estudados.

Amostra lon Linear Freundlich Langmuir Faixa
médio médio Concentracao
R ’ R ’ Ra | Ke (mg/L)
(cm*g") (cm’g") (cm’g’)
ITA-ARE K* 3,62 0,463 3,89 0,511 4,05 0,54 37,8 -973
Cr SN SN SN SN SN SN 41,0 - 927
Cu** 3,86 0,506 5,32 0,764 5,33 0,76 28,3 -1034
Cr 1,23 0,040 1,22 0,039 1,24 0,04 29,6 — 1129
ITA-ARG K* 3,30 0,666 3,94 0,853 4,15 0,91 31,6 —995
Cr 2,24 0,359 2,53 0,443 2,98 0,57 30,4 — 937
Cu®* 3,94 0,853 6,47 1,586 6,70 1,65 28,3 -1034
cr 1,97 0,282 2,28 0,371 2,97 0,57 29,6 — 1129

SN — sor¢ao nula

Os valores de pH e Eh das solugdes de KCI e CuCly,, nas diferentes
concentragbes, sao apresentados na Figura 3.17, ilustrando o pH e o Eh das
solugdes iniciais e das solugdes amostradas apds o término do ensaio de equilibrio
em lote.

Apesar do pH e Eh estarem relacionados a solucdo de KCl e de CuCl,, a
concentracdo foi expressa em fungédo do fon K* e Cu*?, para facilitar a visualizagao
das diferencas de concentragéo (Figura 3.17).
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FIGURA 3.17 — Valores de pH e Eh das solucbes de KCl e CuCl,, nas
concentracoes iniciais (Co) e de equilibrio (Ce), durante o ensaio de equilibrio em
lote, para os solos arenoso e argiloso do Subgrupo Itararé.

3.5.1. Discussao dos Resultados

Os resultados para os solos arenoso e argiloso, Tabela 3.14, demonstram o
predominio do equilibrio da sorcdo em 48 horas, para os ions estudados, e as
razbes 1:4 e 1:2 de solo:solucdo (RSS) encontram-se dentro do limite estabelecido
de soluto sorvido (10% < A < 30%). Verifica-se que estas razdes RSS estao
proximas e abaixo do limite maximo sugerido por Roy et al. (1992), devido a baixa
capacidade sorciva dos solos estudados, principalmente o arenoso, e a alta
concentragdo (K* e Cu®* = 1000 mg. L") da solucdo usada no teste inicial.
Entretanto, insistiu-se no uso destas concentracbes visando obter dados que
abrangessem as concentragdes percoladas nos ensaios de coluna.

O baixo valor de B obtido do teste com solugdo em branco, Tabela 3.14,
comprova a estabilidade quimica das solu¢cbes de KCIl e CuCl,, apds 72 horas de
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agitacdo, com excecao do K" no ensaio ITA-ARG, com valor superior (-4,2%) ao
intervalo de £+3%, 0 que pode ser atribuido a erro na analise quimica.

As isotermas para os ions estudados ndo apresentaram bom ajuste ao
modelo Linear, e as configuracbes dos dados experimentais indicam melhores
ajustes aos modelos ndo-lineares, Langmuir ou Freundlich (Figuras 3.12 a 3.14).

Em geral, a isoterma de Freundlich apresentou maiores valores do coeficiente
de determinacdo (R?) que a isoterma de Langmuir. Para os cations, o coeficiente de
determinacéo (R?) variou de 0,91 a 0,98 e, para o cloreto, de 0,72 a 0,97 (Anexo 3).

O ion cloreto nas amostras ITA-ARE nao produziu isotermas satisfatérias, em
funcédo de valores nulos ou negativos de sor¢do, em concentragées acima de 100
mg/L de K*.

O cobre foi o elemento mais sorvido nos solos estudados, seguido do
potassio e do cloreto (Tabela 3.15). O Rq médio calculado para os ions Cu®*, K" e CI
mostra valores menores para o modelo Linear e valores bem prdéximos para os
modelos Freundlich e Langmuir.

O solo argiloso obteve os maiores valores de sorcéo, o que deve ser atribuido
ao seu maior conteudo em argila e a sua maior capacidade de troca catiénica.

Os resultados do Ry, calculados segundo modelos de Langmuir e Freundlich,
versus a concentragdo de equilibrio dos fons Cu®*, K* e CI" para os solos arenoso e
argiloso (Figuras 3.15 e 3.16) comprovam a diminuicdo do fator de retardamento e,
por consequéncia, a sorcao em funcdo do aumento da concentracdo idnica. Isto
pode ser explicado pela teoria de Gouy-Chapman ou teoria da dupla-camada.
Considerando que nos solos estudados tem-se o predominio de cargas negativas na
superficie das argilas, o aumento de cations disponiveis com a adicdo de solugéo
causam a diminuicdo do potencial elétrico em fungao da distancia da superficie e da
contragcéo da dupla camada i6nica (MITCHELL, 1993).

Com relacdo ao pH das solu¢gdes em que foram feitos os ensaios, estes
encontram-se acima e préximo do PESZ (Tabela 3.9), indicando que o sistema solo-
solugdo permanece com predominio de cargas elétricas negativas, mas sendo
possivel a sor¢ao anions, quando valores de pH sao préximos aos do PESZ ou PCZ.

Comparando-se os valores de pH e Eh iniciais da solucdo de KCI e CuCl,
(branco) e ap6s o contato com os solos arenoso e argiloso (Figura 3.17), nota-se

que o pH da solucdo salina (pHkc = 6,5 - 5,5 e pHcucie = 5,5 - 5,0) diminui apds o



106

contato com os solos, o que é indicativo de liberacdo de H* na solucdo, em fungao
provavelmente da troca idnica pelos ions K* ou Cu?*.

A estabilidade do pH da solucdo apds o contato com o solo argiloso ocorreu a
partir 400 mg/L de K* e Cu®*, com valores em torno 4,0; com o solo arenoso, ocorreu
a partir de 200 mg/L de K* e Cu?*, com valores de pH em torno de 4,8 e 4,2,
respectivamente. Estas estabilizagdes corroboram os resultados de Ky e Ry para os
ions (Figura 3.15 e 3.16).

Verifica-se que em concentracdes, abaixo de 200 mg/L, o cloreto é fortemente
sorvido, principalmente no solo argiloso (Figura 3.16).

A estabilizacdo do pH na amostra ITA-ARG a uma concentragdo maior deve-
se ao maior conteudo de argila na amostra e a influéncia do pH na sorgéo de cations
e anions (Figura 3.17).

O Eh apéds o contato da solucdo de CuCl, nos solos arenoso e argiloso
apresenta estabilizagdo em torno de 400 mV. Ja a estabilizacdo do Eh apés o
contato da solugao de KCI nos solos ocorreu entre 300 € 350 mV.

Para alguns autores existe uma relagdo direta entre o tempo de ensaio e 0
valor de B — quantidade maxima de soluto adsorvido pelo solo — ou seja, quanto
maior o tempo de ensaio maior € 0 3, uma vez que a sor¢ao continua ocorrendo
apds 24 horas, embora em menor intensidade. Como a maioria dos ensaios foi
encerrada em 48 horas, foi possivel comparar o fator B (Anexo 3): os valores para os
cations no solo argiloso foram 1,5 vezes maiores que no arenoso, e o cloreto €

sorvido em maior quantidade no solo ITA-ARG.

3.6. ENSAIOS DE COLUNA

Os valores correspondentes a compactacao e as medidas de condutividade
hidraulica, pH, Eh e condutividade elétrica sdo apresentados graficamente para 12
colunas de material arenoso (ITA-ARE) e 6 colunas de material argiloso (ITA-ARG),
do Subgrupo ltararé, percoladas com agua deionizada e com solucdo de KCI e
CuCl; em 3 diferentes concentragdes.

No Anexo 4 encontram-se as tabelas e os valores médios, minimo e maximo

dos parametros hidraulicos.
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Ressalta-se que durante o periodo de saturagdo com agua deionizada todas
as colunas ITA-ARE e ITA-ARG permaneceram sob condicdes de fluxo ascendente.

3.6.1. Compactacao

No Anexo 5 sao apresentados os dados de compactagao dos corpos de prova
e as dimensbes das células de percolacdo dos solos arenoso e do argiloso do
Subgrupo ltararé.

3.6.2. Condutividade Hidraulica

A Figura 3.18 apresenta as medidas de condutividade hidraulica de todas as
colunas (ITA-ARE e ITA-ARG) percoladas com agua e solugoes.

Os gréficos apresentados nas Figuras 3.19 e 3.20 mostram o comportamento
da condutividade hidraulica durante o ensaio de percolagdo com agua deionizada e
solugdes em fluxo ascendente (ASC) e descendente (DESC) nas colunas de solo
arenoso do Subgrupo ltararé. As Figuras 3.21 e 3.22 exibem o comportamento da
condutividade hidraulica durante o ensaio de percolacdo com agua deionizada e

solugdes nas colunas de solo argiloso do Subgrupo Itararé.

PERCOLAGAO NAS COLUNAS DE SOLO
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T -n2de volume de vazios percolados

FIGURA 3.18 - Variagdo da condutividade hidraulica em fun¢do do n° de volume de
vazios percolados durante as fases de saturacdo e de percolacdo com solugoes
aquosas de KCl e de CuCl..
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FIGURA 3.19— Curvas de variacdo da condutividade hidraulica, em funcado do n° de
volume de vazios percolados, durante as fases de saturacdo e de percolacdo com
solugdes aquosas de KCI, em fluxos ascendente e descendente, em colunas de solo
ITA-ARE.
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FIGURA 3.20— Curvas de variacdo da condutividade hidraulica, em funcédo do n° de
volume de vazios percolados, durante as fases de saturacdo e de percolacdo com
solugdes aquosas de CuCly, em fluxos ascendente e descendente, em colunas de

solo ITA-ARE.
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FIGURA 3.21— Curvas de variacdo da condutividade hidraulica, em funcéo do n° de
volume de vazios percolados, durante as fases de saturacdo e de percolacdo com

solugdes aquosas de KCI em fluxo descendente, em colunas de solo ITA-ARG.
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FIGURA 3.22— Curvas de variagdo da condutividade hidraulica em fungéo do n° de
volume de vazios percolados durante as fases de saturacdo e de percolacdo com
solugdes aquosas de CuCl, em fluxo descendente, em colunas de solo ITA-ARG.



112

3.6.3. Condutividade Elétrica

Os resultados de condutividade elétrica (em puS.cm™ a 25 °C) versus o n® de
volume de vazios percolados em colunas de solos arenoso e argiloso do Subgrupo
Itararé s@o apresentados nas Figuras 3.23 a 3.26. Os graficos foram construidos em
duas escalas para a condutividade elétrica (eixo das ordenadas), com a finalidade
de proporcionar uma melhor visualizagdo da variacdo da condutividade elétrica em
relacdo a concentragédo do liquido percolado (agua/KCl e agua/CuCly), ao longo dos
ensaios.
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FIGURA 3.23 — Curvas de variacao da condutividade elétrica, em fungéo do n° de
volume de vazios percolados, durante as fases de saturacdo e de percolacdo com
solugdes aquosas KCI, em fluxos ascendente e descendente, em colunas de solo
ITA-ARE.
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FIGURA 3.24 — Curvas de variagdo da condutividade elétrica em funcdo do n° de
volume de vazios percolados durante as fases de saturacdo e de percolacao com
solugdao aquosa CuCl,, em fluxos ascendente e descendente, em colunas de solo
ITA-ARE.
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FIGURA 3.25 — Curvas de variacdo da condutividade elétrica, em fungéo do n° de
volume de vazios percolados, durante as fases de saturacdo e de percolacdo com
solugdes aquosas KCI, em fluxo descendente, em colunas de solo ITA-ARG.
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FIGURA 3.26 — Curvas de variacao da condutividade elétrica, em fungéo do n° de
volume de vazios percolados, durante as fases de saturacdo e de percolacdo com
solucao aquosa CuCl,, em fluxo descendente, em colunas de solo ITA-ARG
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3.6.4. pHe Eh

Foram geradas curvas de pH e Eh em fungcdo do numero de vazios
percolados do efluente de cada coluna de solo ITA-ARE (Figuras 3.27 a 3.30) e ITA-
ARG (Figuras 3.31 e 3.32). Os graficos de pH e Eh para as colunas de solo ITA-ARE
sao apresentados em separado. Ja para as colunas de solo ITA-ARG, as curvas de
pH e Eh s&o apresentados nos mesmos graficos, com objetivo de facilitar a
visualizacao.

Alguns graficos ndo apresentam dados de Eh devido a falta de equipamento
para obtencéo deste parametro. As medidas de Eh estao referenciadas ao potencial
do elétrodo de solucao prata/cloreto prata (Eje= 197 mV).
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FIGURA 3.27 — Curvas de variagdo de pH e de Eh (mV), em fungédo do n°de volume
de vazios percolados, durante as fases de saturacao e de percolagcdo com solucdes
aquosas KCI, em fluxos ascendente e descendente, em colunas de solo ITA-ARE.
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FIGURA 3.28 — Curvas de variagdo de pH e de Eh (mV), em fungéo do n°de volume
de vazios percolados, durante as fases de saturacédo e de percolacao com solugéao
aquosa CuCl,, em fluxos ascendente e descendente, em colunas de solo ITA-ARE.
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FIGURA 3.29 — Curvas de variacdo de Eh (mV), em funcdo do n° de volume de
vazios percolados, durante as fases de saturacdo e de percolacao com solugdes
aquosas KCI, em fluxos ascendente e descendente, em colunas de solo ITA-ARE.
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FIGURA 3.30 — Curvas de variagdo de pH e de Eh (mV), em fungédo do n°de volume
de vazios percolados, durante as fases de saturacédo e de percolagao com solugéao
aquosa CuCl,, em fluxos ascendente e descendente, em colunas de solo ITA-ARE.
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FIGURA 3.31 — Curvas de variagdo de pH e de Eh (mV), em fungédo do n°de volume
de vazios percolados, durante as fases de saturacéo e de percolagdo com solugoes
aquosas KCI, em fluxo descendente, em colunas de solo ITA-ARG.
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FIGURA 3.32 — Curvas de variacao de pH e de Eh (mV), em funcéo do n°de volume
de vazios percolados, durante as fases de saturacao e de percolacdo com solucao
aquosa CuCl,, em fluxo descendente, em colunas de solo ITA-ARG.
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3.6.5. Concentracao do Lixiviado (percolacao com agua deionizada)

Sao apresentados os resultados das concentragdes dos ions (anions, cations
maiores e metais) nas amostras de lixiviado, coletadas durante a percolacdo com
agua deionizada, em duas colunas de solos arenoso e argiloso do Subgrupo ltararé.

Nas colunas 9 e 10 de ITA-ARE foram escolhidas 5 e 4 amostras do lixiviado
(efluente), respectivamente, durante a percolagdo com agua deionizada. Os
elementos que se encontram abaixo do limite de determinacao (LD) sao: POy, P, Sr,
Cr, Co e Ni. O ion Cu encontra-se abaixo do LD na coluna 10, mas aparece no inicio
da percolagao na coluna 9. A Figura 3.33 apresenta as concentragdes dos ions Na,
K, Ca e Mg, durante a percolagdo com agua deionizada nas colunas 9 e 10 de solo
arenoso.
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FIGURA 3.33 — Variagdo da concentracdo das bases (Na, K, Ca e Mg) versus n°de
volume de vazios percolados, durante a fase de percolagdo com agua deionizada,
nas colunas 9 e 10 de solo ITA-ARE.
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A Figura 3.34 apresenta as concentracées dos ions NOgs, F, Cl e SO4, durante

a percolacao com agua deionizada nas colunas 9 e 10 de solo arenoso.
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FIGURA 3.34 — Variagao da concentracao dos anions (NOgs, F, Cl e SO4) versus n°
de volume de vazios percolados, durante a fase de percolagdo com &gua
deionizada, nas colunas 9 e 10 de solo ITA-ARE.

A Figura 3.35 apresenta as concentragdes de ions metdlicos, durante a

percolagdo com agua deionizada nas colunas 9 e 10 de solo arenoso.
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FIGURA 3.35 — Variagao da concentracao dos metais versus n° de volume de vazios
percolados, durante a fase de percolagdo com agua deionizada, nas colunas 9 e 10

de solo ITA-ARE.

Nas colunas 9 e 13 de ITA-ARG foram coletadas 2 e 1 amostras do lixiviado

(efluente), respectivamente, durante a percolagdo com agua deionizada. Os

elementos que se encontram abaixo do limite de determinacao (LD) sao: Ni, Co, Cr,
Fe, Al, Mg, Sr, Ba, Cd, P, Li, NH4, PO4, NO, e Br.

A Figura 3.36 apresenta as concentracdes de ions metalicos, de anions (NOs,

F, Cl e SO4) e de cations maiores (Na, K e Ca) durante a percolagdo com agua

deionizada nas colunas 9 e 13 de solo argiloso.
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FIGURA 3.36 — Colunas 9 e 13 de solo ITA-ARG . (a) Variacao da concentracao dos
metais versus n° de volume de vazios percolados (T), durante a fase de percolacéao
com agua deionizada; (b) Concentracdo dos anions versus T durante percolacao
com agua deionizada; (c) Concentracao das bases versus T durante percolacdo com

agua deionizada.
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As Figuras 3.37 a 3.40 exibem as curvas tedricas de chegada dos ions K* ,

Cu?* e CI', determinadas em fungdo da concentracio relativa e T (no. de volume de

vazios percolados).
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FIGURA 3.37 — Curvas de chegada dos ions K* (250, 500 e 1000) e CI" em colunas
de solo arenoso do Subgrupo ltararé (fluxos ascendente e descendente).
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FIGURA 3.38 — Curvas de chegada dos ions Cu?* (250, 500 e 1000) e CI' em coluna
de solo arenoso do Subgrupo Itararé (fluxos ascendente e descendente).
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FIGURA 3.39 — Curvas de chegada dos ions K* (250, 500 e 1000) e CI" em colunas
de solo argiloso do Subgrupo Itararé (fluxo descendente).
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FIGURA 3.40 — Curvas de chegada dos ions Cu®** e Cl em coluna de solo argiloso do
Subgrupo ltararé (fluxo descendente).

3.6.7 Parametros Analiticos

Os parametros analiticos obtidos para os fons K*, Cu®** e CI', apresentados na

Tabela 3.16 foram calculados pela equacao de transporte de contaminantes, com

ajuste simultaneo de Rq4 € Dy, seguindo os procedimentos descritos no item 2.8.6.

A velocidade linear média, utilizada na modelagem, foi determinada a partir do

valor médio das velocidades ao longo de ensaio de percolacdo com solucéao

contaminante. Os valores usados nas simulagées encontram-se no Anexo 4.
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As Figuras 3.41 e 3.42 fornecem comparacdes entre os valores de Ry, do

cloreto e dos cations, em funcdo da concentracdo do cation na solucao inicial

(solucao influente) para os solos arenoso e argiloso do Subgrupo Itararé. A Figura

3.43 mostra a comparacéo,

hidrodindmica (Dy) para cations e anion das colunas de solo ITA-ARE e ITA-ARG.

em histograma, do coeficiente de disperséao

A Figura 3.44 correlaciona os fatores de retardamento obtidos nos ensaios de

colunas com solo arenoso, percoladas com solugdo sob fluxos ascendente e

descendente.

TABELA 3.16 — Fator de retardamento (Ry) e dispersao hidrodinamica (Dy), a partir
da proposta de ajuste simultdneo de Rgq e Dpn, e correspondentes coeficiente de
distribuicao (K4) € nimero de Peclet (PI).

Colunas Ry D, Erro Pl Kq
cm’s™ cmig”
cation | ClI cation Cl cation | ClI | cation Cl |cation Cl
Itararé Arenoso ASC
ITA ARE - K 250 7,20 3,01 [1,2x10° |1,3x10* | 0,17 |0,06 | 490 |443 | 1,09 | 0,35
ITA ARE — K 500 5,22 2,99 14,0x10* [7,4x10° | 0,08 |0,07 | 12,1 64,5 | 0,74 | 035
ITA ARE — K 1000 4,02 2,37 |2,9x10* [1,4x10° | 0,12 |0,05 | 10,3 2158 | 0,53 | 0,24
ITA ARE — Cu 250 8,04 3,47 |9,9x10® [1,8x10* | 0,12 |0,12 | 550 |305 | 1,23 | 0,43
ITA ARE — Cu 500 8,27 3,24 |1,8x10° |2,0x10* | 0,16 |0,13 | 2,80 |250 | 1,27 | 0,39
ITA ARE — Cu 1000 5,49 2,41 11,9x10° [4,4x10* | 0,23 |0,11 | 1,90 8,10 | 0,79 | 0,25
Itararé Arenoso DESC
ITA ARE — K 250 10,09 |[2,51 |3,0x10° |[3,8x10* |0,18 0,07 [1,24 |9,78 1,60 | 0,27
ITA ARE - K 500 5,90 2,08 |5,0x10° |[2,4x10° |0,09 0,14 |1,49 |3,08 | 0,86 | 0,19
ITA ARE — K 1000 6,19 1,99 [2,6x10° |2,5x10* |0,28 [0,10 |1,17 12,02 | 0,91 | 0,17
ITA ARE — Cu 250 8,75 3,32 [3,6x10° |59x10* (0,32 0,14 |2,29 13,93 | 1,36 | 0,41
ITA ARE — Cu 500 6,28 2,29 |2,4x10° |5,1x10* |0,43 0,10 |1,97 |9,26 | 0,92 | 0,23
ITA ARE — Cu 1000 2,84 1,25 |8,4x10* |2,0x10” |0,33 |0,11 |3,48 144 | 0,32 | 0,04
Itararé Argiloso DESC
ITA ARE - K 250 5,92 431 [2,3x10° [1,6x10° |0,16 0,21 |8,43 12,22 |1,43 |0,96
ITA ARE — K 500 4,47 3,39 [1,2x10° |[6,4x10* |0,15 0,07 13,4 |246 |1,01 0,69
ITA ARE - K 1000 4,40 3,09 |6,7x10° [6,2x10° 10,17 |0,20 3,05 |[3,29 |0,99 |0,61
ITA ARE — Cu 250 6,72 5,23 |9,9x10” [6,3x10* (0,27 0,29 |8,24 12,81 |1,66 |1,23
ITA ARE — Cu 500 4,85 2,27 |11,0x10% [2,5x10° 0,27 0,29 |2,58 10,7 |1,12 ]0,37
ITA ARE — Cu 1000 3,64 2,34 |7,9x10* [1,6x10* |0,35 |0,14 |582 |[28,1 |0,77 0,39
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FIGURA 3.41 — Correlacdo entre os valores de Ry (cation), em funcdo da
concentracao influente, nas colunas de solos ITA-ARE e ITA-ARG.
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FIGURA 3.42 - Correlacdo entre os valores de Ry (cloreto), em funcdo da
concentracao influente, nas colunas de solos ITA-ARE e ITA-ARG.
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FIGURA 3.43 — Grafico de barras com os valores do coeficiente de dispersao
hidrodinamica para os céations e anion das colunas de solos arenoso e argiloso.
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FIGURA 3.44 - Correlacdo entre os valores de fator de retardamento (cations e
anion) obtidos nos ensaios de colunas em solo arenoso do Subgrupo ltararé, sob
condicdo de fluxos ascendente e descendente. Esta correlagdo foi submetida a
analise por regressao linear por ajuste dos minimos quadrados.

3.6.8. Discussao dos Resultados

Os resultados da compactacdo dos corpos de prova nas colunas dos solos
arenoso e argiloso (Anexo 5) indicam valores de porosidade, indice de vazios, grau
de saturacdo, massa especifica seca aparente e umidade préximos aos

determinados nas amostras indeformadas desses solos (Tabela 3.1).

3.6.8.1. Condutividade Hidraulica

Em geral, a condutividade hidraulica das colunas de solo argiloso (Figura
3.18) foi superior a das colunas de solo arenoso, devido ao maior indice de vazios,
aplicado na compactacao dos corpos de prova ITA-ARG. Também, a presenca de
macroporos nas colunas ITA-ARG possivelmente contribuiu para os valores
superiores de condutividade hidraulica.

Durante a percolacdo com agua deionizada, fluxo ascendente, a
condutividade hidraulica das colunas arenosas mantem-se relativamente constante,
com valores entre 6 x 10° cm/s e 1,2 x 10° cm/s (Figuras 3.19 e 3.20). J& nas
colunas argilosas, tem-se um acréscimo da condutividade hidraulica iniciando em 4 x

10° cm/s e chegando a 5 x 10®° cm/s.
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As colunas arenosas (ASC e DESC) mostraram comportamentos
semelhantes de condutividade hidraulica durante a percolagdo com agua e solugoes,
além de intervalos de valores préximos entre os ensaios com diregcdes de fluxo
diferentes.

Nas colunas com solos ITA-ARE e ITA-ARG observou-se, durante a
percolacdo com as solugdes salinas, uma tendéncia a diminuicdo da condutividade
hidraulica, seguida do aumento gradual em fungdo do nimero de volume de vazios
de solucao percolada ou tempo. A diminuicao no K pode ser atribuida a interrupcéao
do fluxo durante a troca da &gua deionizada pelas solugdes contaminantes dos
reservatérios-fonte, em cada coluna.

Os graficos de condutividade hidraulica (Figuras 3.19 e 3.22) mostram o
aumento brusco no K, formando um pico logo apds a entrada de solucéo
contaminante.

As colunas arenosas apresentaram as maiores oscilagbes entre os valores
minimo e maximo, durante a percolacao com solucao (Anexo 4). Apesar das colunas
com solo argiloso apresentarem maior condutividade hidraulica, tiveram as menores
variagdes durante o periodo com solucgéo.

Considerando os periodos de percolagdo com agua e com solucdo nas
colunas ensaiadas, verificaram-se pequenas variagdes, ndo significativas (10° a 10°
cm/s), indicando que ao longo do ensaio a condutividade hidraulica permaneceu

uniforme.
3.6.8.2. Condutividade elétrica

Nas colunas ITA-ARE e ITA-ARG, durante o periodo de percolagdo com
agua, as curvas de variacdo da condutividade elétrica (Figuras 3.23, 3.24 e 3.25,
3.26) mostram que a estabilizagcéo € atingida em aproximadamente 10 Te 4 T (n® de
volume de vazios percolados), respectivamente, e com valores de 5 a 3 uS/cm,
referentes a maxima lixiviacao de sais.

Os valores iniciais da condutividade elétrica do efluente das colunas ITA-ARE
e ITA-ARG variam de 50 a 40 uS/cm e 7 a 6 uS/cm, respectivamente. Durante a
percolacao com solugdo, tem-se o crescimento da concentracao até a estabilizacao
em valores proximos aos das solugdes influentes (Tabela 2.2).
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Nas colunas arenosas e argilosas percoladas com solugcao KCl e CuCl,, com
3 a 5 volumes de vazios percolados, a condutividade elétrica torna-se estacionaria,
independente da concentracao quimica.

3.6.8.3. pHe Eh

Para as colunas ITA-ARE, no inicio da fase de percolagdo com agua, os
valores de pH do efluente sao levemente acidos, entre 4,5 e 5,5, tendendo, ao longo
da percolagéo, a um acréscimo, passando para valores de pH entre 5,5 e 7,3. Dessa
forma, no inicio o pH efluente é menor que o influente (pH = 6,0), o que é indicativo
da liberagao principalmente de H*; ja no final da percolacdo, o pH da agua efluente
se aproxima ou supera o da influente.

Para as colunas ITA-ARG verifica-se um comportamento contrario: no inicio
da fase de percolagdo com agua, o pH do efluente é aproximadamente neutro, entre
7 e 6,5, tendendo, ao longo da percolacao, a um decréscimo, passando para valores
de pH proximos a 6.

O valor de Eh durante a percolacdo com agua permanece entre 300 e 400
mV, no solo arenoso, e entre 200 a 300 mV, no solo argiloso.

Comparando-se os graficos de condutividade elétrica (Figuras 3.23 a 3.26),
pH e Eh (Figuras 3.27 a 3.32) nos periodos de percolagdo com solugdes KCI e
CuCl,, nas colunas ITA-ARG e ITA-ARE, verifica-se que a estabilizagdo quimica
destes parametros em ambos materiais, ocorre para um numero de volume de
vazios percolados muitos préximos.

Apb6s a adicao das solugées KCl e CuCly nas colunas arenosa e argilosa,
verifica-se que os valores de pH diminuem, acidificando o efluente em relagéo as
solugdes influentes, do intervalo de 6,6 - 4,6 para valores proximos a 4,0. Essa
mudanca deve-se a substituicido dos H*, originalmente ligados aos OH’, pelos
cations Cu** e K*. Tem-se, portanto, o predominio dos mecanismos de troca
catibnica, com a substituicdo preferencialmente dos ions monovalentes por
bivalentes.

Os valores de Eh, apo6s a adicdo de solucao nas colunas arenosa e argilosa,
aumentam o potencial do efluente nos intervalos de 300 - 400 mV e de 200 - 300

mV, respectivamente, para valores proximos e superiores a 400 mV nas colunas,
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denotando comportamento inverso em relacdo ao pH do efluente, ou seja, enquanto
o pH diminui (acidifica) o Eh aumenta.

O aumento do potencial redox no decorrer do tempo (Figuras 3.29 a 3.32)
favorece a existéncia de espécies quimicas pobres em elétrons e meios oxidantes

induzidos pela acidez.

3.6.8.4. Concentracao do lixiviado

Verifica-se o decréscimo dos metais, bases e anions do lixiviado (efluente), no
periodo de percolagdo com agua nas colunas de solo arenoso e argiloso (Figuras
3.33 a2 3.36).

Nas colunas ITA-ARE ocorre a mobilizagdo dos metais silicio, manganés,
aluminio e ferro. A coluna 9 do material arenoso exibe a lixiviagcdo de todos os
metais encontrados (Figura 3.35), restando somente concentragbes de silicio, cerca
de 1 mg/L em aproximadamente 20 volumes de vazios percolados.

As bases Na, K, Ca e Mg, quantificadas no lixiviado do solo arenoso,
possuem concentragdes abaixo de 1 mg/L no final da percolacdo com &gua, e
quantidades maiores de ions monovalentes (Na e K) que divalentes (Figura 3.33).

Dos anions quantificados na coluna de solo arenoso — NOs, F, Cl e SO4
(Figura 3.34) — tém-se somente a presenga quantificavel do cloreto no efluente final
da percolagdo com agua (20 volumes de vazios percolados), em concentracdes
abaixo de 1 mg/L.

O solo ITA-ARG mostra baixa concentracao idnica e baixa quantidade de ions
no lixiviado (efluente), Figura 3.36, coletado durante o periodo de percolagdo com
agua, corroborando os baixos valores de condutividade elétrica.

A mobilizagdo dos metais nas colunas de solo argiloso ndo é evidente (Figura
3.36-a), porém os valores obtidos encontram-se muito préximos do limite de
determinacéo.

Nas colunas de solo argiloso as bases e os anions quantificados no lixiviado
possuem concentracdes abaixo do limite de determinagao, que é de 1 mg/L, em
aproximadamente 2 volumes de vazios percolados com &gua. Dos anions
quantificados na coluna de solo argiloso, NO3, F, Cl e SO4 (Figura 3.36-b), tém-se a

presenca detectavel do cloreto e do nitrato no efluente.
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3.6.8.5. Curvas de Chegada

As curvas de chegada nas colunas ensaiadas (ITA-ARE e ITA-ARG) mostram
que as concentragdes ibnicas finais atingiram o equilibrio quimico, mas nem todas
alcancaram a relagao C/Co=1 (Figuras 3.37 a 3.40).

As configuragdes das curvas de chegada do cloreto mostram padrao
semelhante entre elas, com a saida rapida do contaminante determinada pela alta
velocidade linear média, demonstrada pelo trecho verticalizado das curvas de
chegada, e o predominio dos fendmenos advectivos no transporte deste anion.

Ja as configuracdes das curvas de chegada dos cétions (K* e Cu?*) mostram
uma forma mais suavizada, concordante com o0s maiores valores da dispersao
hidrodindmica e maiores valores de adsorcao, representados pelo retardamento.

Com relagcdo aos ensaios arenosos, com fluxo ascendente (ASC) e
descendente (DESC) de solucao, observa-se que as curvas de chegada do cloreto
sao bem semelhantes entre si (Figura 3.37). Ja as curvas de chegada dos cations
(ASC e DESC) apresentam desvios dos pontos, ocasionado possivelmente pelo
mecanismo de dispersado hidrodindmica dos ions, € por pequenas alteracbes no
fluxo dos ensaios.

As colunas argilosas foram as que apresentaram maior variacao da
velocidade linear média, 1,3 x 10° — 6,3 x 10* cm/s, seguida das colunas ITA-ARE
DESC, de 1,4 x 10* - 9,3 x 10 cm/s, e das colunas ITA-ARE ASC, de 1,5 x 10™ -
5,5x 10 cm/s.

Em geral, nas colunas estudadas a estabilidade quimica dos cétions foi
alcangada num tempo maior de percolacdo em relagdo ao cloreto. Os ensaios das
colunas argilosas tiveram sua estabilidade alcan¢gada em torno de 8 a 10 volumes de
vazios percolados nas curvas de chegada dos cations, e de 6 a 8 volumes de vazios
percolados nas curvas de chegada do cloreto (Figuras 3.39 e 3.40). Ja os ensaios
das colunas arenosas (ASC e DESC) obtiveram diferentes locais de estabilidade
para os céations, predominando entre 10 € 14 e em torno de 4 volumes de vazios
percolados nas curvas de chegada do cloreto (Figuras 3.37 e 3.38).
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3.6.8.6. Fator de Retardamento (R,) e Coeficiente de Distribuicao (Kg)

Todos os ions percolados na forma de solugbes aquosas, nos ensaios de
coluna, foram atenuados (Figuras 3.37 e 3.40). O Cu?* foi 0 elemento mais sorvido
pelo solo, exceto na coluna ITA-ARE K250 DESC, apresentando os maiores valores
de Rgq (entre 8,8 — 2,9), seguido pelo K* e o CI. Este comportamento do Cu®* é
explicado por seu potencial ibnico elevado (maior valéncia) e sua maior capacidade
de adsorcao em comparacgao aos ions K" e CI'.

Nos solos ITA-ARE e ITA-ARG tem-se o decréscimo dos valores de Ry dos
cations, em fungéo da concentragéo inicial nas colunas (Figura 3.41); j& os valores
de Rqy do cloreto ndo sofrem muita influéncia da concentragéo (Figura 3.42), mas sim
do mecanismo de dispersao hidrodinamica.

Os valores de Ry (céations e anion) entre os ensaios de coluna ITA-ARE DESC
e ITA-ARE ASC mostram boa relagdo (R?=0,71), indicando uma tendéncia de Rq
maior para as colunas ITA-ARE ASC que para as colunas ITA-ARE DESC.
Entretanto, quando se consideram apenas os cations essa tendéncia ndao ocorre
(Figura 3.44).

O solo ITA-ARG apresentou valores de Rq menores se comparados com o
solo arenoso, 0 que pode ser explicado pela maior condutividade hidraulica nos
ensaios com material argiloso e menor tempo de interacdo entre o solo e a solugao
contaminante.

Comparando os resultados de Ry, com as mesmas solugdes e concentragoes,
do solo arenoso do Subgrupo ltararé com a Mistura de solos das formacdes
Botucatu (arenoso) e Serra Geral (argiloso), estudada por Basso (2003), verificam-se
resultados préximos para os cations nos dois materiais; entretanto, para o cloreto os
valores de Ry s&o duas a trés vezes maiores na Mistura (BOT/SG) que no solo ITA-
ARE. Isso se deve ao predominio de cargas variaveis positivas nos argilominerais
(caulinita, gibsita, hematita, magnetita e goehita) da Mistura (BOT/SG) e ao baixo
fluxo (K = 107 cm/s), aumentando o tempo de residéncia dos ions da solugdo com o
solo.

Os resultados de Ry determinados pelo algoritmo ogatabanks_fit permitiram
bons ajustes entre os pontos experimentais e a curva teérica, com baixos erros.

Os resultados do Ky linear para os cations, obtidos nos ensaios de colunas

(Tabela 3.18) e batch test (Tabela 3.15), sao diferentes, com valores menores para o
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ensaio de batelada. Porém, verifica-se que a isoterma linear (Anexo 3) foi a que
obteve menor R? e, portanto, 0 K4 obtido a partir do ensaio de coluna deve ser visto
com cautela, podendo nao representar adequadamente a quantidade de massa

sorvida.
3.6.8.7. Dispersao Hidrodinamica (D) e Numero de Peclet (Pl)

Nas colunas estudadas de solos ITA-ARE e ITA-ARG os valores de Dy
tendem a ser maiores nos cations que nos anions (Figura 3.43). Estes valores séao
consistentes com os resultados do numero de Peclet calculado para cada ion
(Tabela 3.16). O cloreto apresenta maior indice de Peclet, indicativo do predominio
de transporte advectivo e dispersivo/advectivo, enquanto os céations K* e Cu®*
apresentam valores entre 1,2 — 13 e 2,9 — 8,2, respectivamente, sugerindo o
predominio de transporte dispersivo/advectivo.

Os valores de Dy nao demonstram boa correlagao entre as colunas ITA-ARE
DESC e ITA-ARE ASC, porém verifica-se o predominio de valores em torno de 10
cm/s? para os cations e 10* cm/s® para o cloreto. Dentre os fatores que estariam
influenciando estes resultados estdo: diferente arranjo estrutural do solo nos corpos
de prova, ensaios feitos em épocas distintas, variacdes nas concentracdes ibnicas
iniciais dos ensaios e amostragem da concentracdo do efluente em diferentes
tempos.

As colunas arenosas que mostram Dy, menores para os cations (K500 ASC,
K1000 ASC e Cu1000 DESC) estao concordantes com a configuracao da curva de
chegada e apresentam-se mais verticalizadas. No entanto, ndo é possivel atribuir
esses resultados a influéncia da velocidade de fluxo da solugéo (velocidade linear
média), porque esta ocorre com valores muito proximos em todas as colunas.

Nenhum contaminante apresentou indice de Pl inferior a 1, indicando n&o

ocorrer o dominio do mecanismo de difusao.
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3.7. MINERALOGIA DAS AMOSTRAS COMPACTADAS E PERCOLADAS COM
SOLUCOES

3.7.1. Solo Arenoso

A Figura 3.45 mostra a presenca de caulinita com morfologia tipica
vermiforme. Ja na Figura 3.46a tem-se argilominerais disformes, porém os
diagramas de composi¢ao quimica indicam a presenca de caulinita e possivelmente

ilita.

FIGURA 3.45 - Fotomicrografia de MEV em amostra de coluna arenosa compactada,
percolada com KCI 250 (ampliacao de 7000 vezes), exibindo caulinita no centro.
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FIGURA 3.46 - (a) Fotomicrografia de MEV em amostra de coluna compactada
arenosa, percolada com KCI 500 (ampliagdo de 5220 vezes). (b1) e (b2)
Composicao dos pontos marcados na fotomicrografia (a) determinada por EDS.

As fotos da Figura 3.47 mostram caulinitas bem formadas e vermiformes. Ja a
analise pontual via EDS acusa a presenca de potassio na amostra, indicativo da
presenca ilita.

A Figura 3.48 mostra o aspecto geral da textura e estrutura de amostra
percolada com CuCl, 250, com graos de quartzo arredondado e arcabouco fino (silte
e argila) envolvendo os graos.

Em todas as andlises pontuais por EDS em amostras ITA-ARE verifica-se a
presenca de ferro, possivelmente na forma de 6xidos.

Na fotomicrografia da Figura 3.49 tém-se grdos de quartzo bem angulosos,
facetados, cuja composicdo é mostrada no diagrama b1, envolvidos por caulinita
(diagrama b2).

Nao foi identificado Cu nos pontos da amostras ITA-ARE com solugao CuCl,
250, 500 e 1000 analisadas por EDS.



143

(a1) (a2)

200— (b1 ) o]

150—
100—

S0

FIGURA 3.47 - (al) e (a2) Fotomicrografias de MEV em amostra de coluna
compactada arenosa, percolada com KCI 1000 (ampliacdo de 540 vezes e 1200
vezes respectivamente). (b1) e (b2) Composicdo dos pontos marcados na
fotomicrografia (a), determinada por EDS.

FIGURA 3.48 - Fotomicrografia de MEV em amostra de coluna compactada arenosa,
percolada com CuCl, 250 (ampliacao de 60 vezes).

Os diagramas de composi¢cao mostrados na Figura 3.50 resultam de analise

pontual via EDS, nos pontos 1 e 2, marcados na fotomicrografia ao lado. As analises
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acusam presenca de caulinita (diagrama b2) e possivelmente ilita (diagrama b1), nos

pontos 2 e 1, respectivamente.
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FIGURA 3.49 - (a) Fotomicrografia de MEV em amostra de coluna compactada
arenosa, percolada com CuCl, 500 (ampliagdo de 1600 vezes). (b1) e (b2)
Composicao dos pontos marcados na fotomicrografia (a), determinada por EDS.
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FIGURA 3.50 - (a) Fotomicrografia de MEV em amostra de coluna compactada
arenosa, percolada com CuCl, 1000 (ampliagcdo de 151 vezes). (b1) e (b2)
Composicao dos pontos marcados na fotomicrografia, determinada por EDS.
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3.7.2. Solo Argiloso

Na Figura 3.51a, encontram-se graos de quartzo facetados e angulosos,

envolvidos por argilas; a Figura 3.51b mostra a presenca de caulinita vermiforme.

(@) (b)

Figura 3.51 - (a) Fotomicrografia de MEV em amostra de coluna compactada
argilosa, percolada com KCI 250 (ampliagdo de 2000 vezes) e (b) fotomicrografia na
mesma amostra de coluna (ampliacdo de 5000 vezes).

A Figura 3.52a mostra argilominerais com potassio, possivelmente ilita, e
oxidos/hidréxidos de Fe, Al e Ti, além de graos de quartzo, pouco arredondados. A
presenca desses minerais, nos pontos 1 a 4 marcados na fotomicrografia, é indicada
pela composicao fornecida pelas analises via EDS, cujos resultados sao
apresentados nos diagramas (b1 a b4).

Na Figura 3.53a tem-se a presenca de caulinita bem formada (ponto 3) e
argilominerais contendo K e Fe (pontos 1 a 4) na amostra percolada com solucéo de
KCI 1000, conforme indicam as analises via EDS, apresentadas nos diagramas b1 a
b4.

Verifica-se que tanto as amostras arenosas e argilosas, percoladas com
solugcbes de KCI, quanto nas amostras denominadas Branco e Natural, tem-se a
ocorréncia do ion K, ndo sendo possivel afirmar que este ion esteja relacionado a

precipitacéo a partir da solugao percolante.
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FIGURA 3.52 - (a) Fotomicrografia de MEV em amostra de coluna compactada
argilosa, percolada com KCI 500 (ampliagdo de 500 vezes). (b1), (b2), (b3) e (b4)
Composicao dos pontos marcados na fotomicrografia, determinada por EDS.
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Figura 3.53 - (a) Fotomicrografia de MEV em amostra de coluna compactada
argilosa, percolada com KCI 1000 (ampliacdo de 5000 vezes). (b1), (b2), (b3) e (b4)
Composicao dos pontos marcados na fotomicrografia, determinada por EDS.
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A Figura 3.54a mostra gréos de quartzo facetados envoltos por argilominerais
contendo ferro, aluminio e titanio (diagramas 3.54 - b1 e b2). Nao foi identificada a

presenca de precipitados de cobre nos pontos da amostra analisada por EDS

percolada com solugéo de CuCl, (250).

Figura 3.54 (a) Fotomicrografia de MEV em amostra de coluna compactada argilosa,
percolada com CuCl; 250 (ampliacao de 2500 vezes). (b1) e (b2) diagramas de
composicao dos pontos marcados na fotomicrografia 3.54-a.

Na Figura 3.55a tem-se um aspecto geral da textura e estrutura da amostra
obtida da coluna percolada com CuCl, 500, com precitados de cobre dispersos,
graos de quartzo angulosos e pouco arredondados envolvidos por arcabougo siltico-
argiloso na forma de agregados. Os diagramas de composi¢ao (Figuras 3.55 - b1,
b2, b3 e b6) mostram a presenga de caulinita, 6xidos de Fe e Ti, além de
precipitados de cobre e cloreto provenientes da percolacéo da solugao de CuCl..

Os diagramas (Figuras 3.55 — b3 e b6) indicam a presenca de K na amostra,

indicativo da ocorréncia de ilita.
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Figura 3.55 (a) Fotomicrografia de MEV em amostra de coluna compactada argilosa,
percolada com CuCl, 500 (ampliacdo de 500 vezes). (b1), (b2), (b3) e (b6)
diagramas de composigao dos pontos marcados na fotomicrografia 3.55-a.
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Na Figura 3.56a tem-se argilominerais do tipo caulinita, 6xidos e hidrdxidos de

Fe, Al e Ti que revestem graos de quartzo facetados. Nos diagramas b2 e b3 tem-se

a presenca do K indicativo de ocorréncia de ilita.

A presenca de Cu e Cl mostrado nos diagramas (Figuras 3.56-b2-b4)

relaciona-se a precipitacao da solucdo de CuCl, percolada.

T
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Energy (heW)

Figura 3.56 (a) Fotomicrografia de MEV em amostra de coluna compactada argilosa,
percolada com CuCl, 1000 (ampliacao de 5000 vezes). (b2), (b3) e (b4) diagramas

de composicao dos pontos marcados na fotomicrografia 3.56-a.
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3.8. SIMULAGCAO GEOQUIMICA E TRANSPORTE DE MASSA DOS ENSAIOS
DE COLUNA

Os resultados da simulagdo do transporte de contaminantes e das reacgdes
quimicas, executadas no programa PHREEQC para as colunas de solo, estudadas,
fornecem a assembléia das fases sélidas, as fases trocaveis e a composicao da
solugcao para cada célula e transferéncia (shift). Estes dados foram exportados para
planilha no programa Excel (2003) e serviram a confeccao de graficos.

A comparagao das curvas de chegada dos ensaios de coluna e da simulagao
do PHREEQC foi feita considerando a solucao da célula 3, buscando representar a
solucdo mais préxima a solucdo efluente usada na confec¢do das curvas de
chegada dos ensaios de coluna.

Com os resultados da simulagdo no PHREEQC, os valores de concentragéo
relativa e do tempo foram introduzidos no programa computacional ogatabanks _fit,
obtendo-se o ajuste de uma curva teérica aos pontos da curva de chegada e novos
valores do fator de retardamento (Tabela 3.17). Estes novos valores de Ry foram
obtidos para simulagédo da curva de chegada na célula 3.

As Figuras 3.57 e 3.58 mostram as curvas de chegada obtidas pela simulagcéao
no PHREEQC, dos fons K*, Cu*® e CI', nas colunas de solo arenoso e argiloso. As
simulacdes das concentracdes dos ions presentes nas colunas (célula 3) de solo
arenoso e argiloso estdo apresentadas nas Figuras 3.59 e 3.60. Estes graficos foram
construidos em duas escalas de concentragdo (eixo das ordenadas y) com a
finalidade de proporcionar uma melhor visualizacao da variacdo da concentragdo em
relacdo a concentracao do liquido percolado (KCIl e CuCly).

A simulacao do pH nas colunas de solo estdo mostradas nas Figuras 3.61 e
3.62.
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FIGURA 3.57 - Simulacdo da concentracéo relativa (C/Co) dos ions K*, Cu*? e CI

versus o0 n? de volume de vazios percolados nas 3 células das colunas ITA-ARE.
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FIGURA 3.58 - Simulagdo da concentragdo relativa (C/Co) dos fons K*, Cu*? e CI
versus o0 n? de volume de vazios percolados nas 3 células das colunas ITA-ARG.
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FIGURA 3.62 - Simulagéo do pH versus o n® de volume de vazios percolados nas 3
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TABELA 3.17 — Valores de R4 calculados usando dados da simulagdo geoquimica
feita no PHREEQC.

Coluna R4 (cation) erro Rq(&nion) erro
ITA-ARE (K250) 12,56 0,099 1 0,016
ITA-ARE (K500) 8,71 0,17 1 0,015
ITA-ARE (K1000) 5,23 0,109 1 0,016
ITA-ARE (Cu250) 14,45 0,055 1 0,016
ITA-ARE (Cu500) 8,13 0,046 1 0,015
ITA-ARE (Cu1000) | 4,70 0,038 1 0,15
ITA-ARG (K250) 10,70 0,11 1 nc
ITA-ARG (K500) 7,20 0,13 1 nc
ITA-ARG (K1000) 5,09 0,12 1 nc
ITA-ARG (Cu250) 17,0 0,37 1 nc
ITA-ARG (Cu500) 6,50 0,23 1 nc
ITA-ARG (Cu1000) | 3,07 0,15 1 nc

nd- n&o calculado

3.8.1. Discussao dos resultados

As curvas de chegada obtidas na simulagdo dos solos arenoso e argiloso
mostram que nao foi atingida a concentracao relativa de C/Co=1 para o niUmero de
volume de vazios percolados (T), com excecdo da coluna CuClx(1000). Ja nos
ensaios de coluna verifica-se que é atingida a estabilidade quimica para o numero
de volume de vazios percolados (T), apesar de nao alcancada a C/Co=1.

A configuracédo das curvas de chegada obtidas na simulacédo das colunas ITA-
ARG, percolada com solugdao CuCl, (Figura 3.58), apresenta-se muito diferente da
obtida no ensaio de coluna (Figura 3.40). Em funcdo da alta velocidade linear média
destes ensaios, a simulacao (PHREEQC) mostra uma saida rapida do contaminante,
determinada pelo trecho inicial verticalizado, 0 que ndo corresponde ao ensaio. Este
modelo de curva também & contrario a tendéncia de maior reten¢do do solo no inicio
da percolacéo, devido aos sitios sorcivos estarem disponiveis € a maior dispersao
em funcao da diluicdo.
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Com a entrada das solucdes de KCI e CuCl, verifica-se que, dentre os ions
presentes na solugdo aquosa inicial, inicialmente é deslocado o Na*, seguido do K*
(Figura 3.59-b), e finalmente o Ca®* e o AP** (Figura 3.59-a e b). Esta seqiiéncia
corrobora com as séries de substituicdo de cations definidas pelos autores Knox et
al.1993 e Yong et al. 1992.

As espécies resultantes da simulagdo nas colunas de solo arenoso com
solugdes KCI e CuCl; indicam possibilidade de ocorréncia de caulinita, mica rica em
K e gibsita (AIOH3) e, ao final da simulacao, somente gibsita. Nas colunas de solo
arenoso percoladas com KCI (250 e 500), verifica-se a possibilidade de ocorréncia
de MnOs.

As simulagdes com solugdes de CuCl, nas colunas de solo arenoso e argiloso
nao resultaram em minerais/precipitados com esta composi¢éo.

Nas colunas de solo argiloso percoladas com solugdes KCl e CuCl, verifica-
se que, dentre os ions presentes na solugao aquosa inicial, os ions Pb, Cu, Zn, Sr e
Na apresentaram predominio de trocas ibnicas na simulacdo. O Si e o NO3 sao
lixiviados em praticamente 1 volume de vazios percolados. O Na* é trocado pela
entrada do K* ou do Cu*® e a partir de 2 volumes de vazios percolados, ele é
liberado (Figura 3.60).

Nao foi identificada nenhuma fase mineral com indice de saturacao maior que
1 na simulacgao das colunas de solo argiloso.

Verifica-se um comportamento diferente do pH das solucdes efluentes (KCl e
CuCl,) entre a simulacdo e o ensaio de coluna, durante a percolacado nas colunas
arenosa e argilosa. O pH das solugdes na simulacdo possui tendéncia a aumentar
até atingir valores préximos aos da solugao inicial e, nos ensaios de coluna, o pH
dos efluentes permanece estavel em torno de 4,0, acidificando a solugédo em relagéao
a solugao influente (Figuras 3.27 e 3.28). Em geral, nas colunas ITA-ARE, os valores
finais de pH da simulacdo (Figura 3.61) ficaram abaixo do pH influente, atingindo
valor maximo de 4,84, isto porque quase todas as colunas nao atingiram a
concentragdo quimica final (C/Co=1).

Nas colunas de ITA-ARG, os valores finais de pH das solucées de CuCl,
alcangaram os valores de pH da solucédo influente, mas somente a coluna ITA-ARG
CuCl>(1000) atingiu a concentragdao quimica final em todas as outras colunas o pH
da simulacdo (Figura 3.62) ficou abaixo do pH influente, ndo atingindo a

concentragao quimica final (C/Co=1).
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De maneira geral, as simulagdes das colunas no programa PHREEQC
indicaram que as principais trocas idnicas ocorreram no inicio da percolagao com
solugdes e enquanto o pH permanecia mais acido; no decorrer do ensaio, em
direcdo ao equilibrio do sistema, tem-se o aumento do pH até valores proximos ao
da solucéo original e, assim, cessando as reagdes de troca com os ions K* e Cu*2.

Os resultados de Rq obtidos pela simulagdo no PHREEQC (Tabela 3.17), para
as colunas de solo arenoso e argiloso do Subgrupo Itararé, indicam maiores valores
dos cations do que os calculados nos ensaios de coluna (Tabela 3.16).

Os valores de Ry (simulagdo) obtidos para as colunas da ITA-ARG indicam
um menor retardamento dos cations quando comparados com os resultados de Rq4
(simulacéo) das colunas ITA-ARE. A simulagédo considerou o cloreto como tragador,
nao ocorrendo sor¢ao deste anion pelo solo, 0 que contraria 0os ensaios realizados
nos solos das unidades estudadas.

Algumas observagdes devem ser avaliadas em relagdo aos dados da
simulacao no programa PHREEQC:

(@) o programa utiliza-se do método de diferencas finitas para resolugao da
equacao de transporte de contaminantes 1D, diferente do programa
ogatabanks_fit que usa a solucao analitica, 0 que pode ser a causa de
diferengas nos valores de Ry;

(b)  umas das limitacdes observadas é o uso de um mesmo coeficiente de

difusé@o e de dispersao para todas as espécies quimicas envolvidas.
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4. CONSIDERAGCOES FINAIS E CONCLUSOES

O principal avango deste trabalho foi o uso de simulagbes geoquimicas
acopladas a equacao de transporte 1 D, calibradas, com os resultados dos ensaios
de coluna e andlises mineralégicas. Estas simulagdes, apesar de simplificadas,
demonstraram ser eficientes na previsdo do comportamento dos ions e no
planejamento de ensaios.

As consideracbes e conclusdes apresentadas a seguir abordam resultados
dos ensaios e das analises realizadas.

a) Quanto a caracterizacao dos solos

A abrangente caracterizacdo dos solos foi importante, pois mostrou que os
solos arenoso e argiloso do Subgrupo ltararé, apesar de possuirem variagcoes
significativas da fragéo fina (silte/argila), apresentam caracteristicas fisico-quimicas e
mineralogicas semelhantes.

Sao solos &acidos, cauliniticos, com baixa capacidade de troca catidnica,
pouco teor de matéria organica e com cargas elétricas variaveis, predominando as
negativas. O solo argiloso apresentou as maiores concentracées de Fe, Al e Ti,
comum em solos lateriticos, tornando-o mais suscetivel a mudanga de cargas

elétricas nas particulas soélidas, influenciado pelas condigdes de pH do meio.
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b) Quanto aos resultados dos ensaios de transporte e sorcao de solucoes
inorganicas

Constatou-se a dificuldade no uso do método de equilibrio em lote, quando
aplicado em altas concentragbes de solugdes e em solos com baixa capacidade
sorciva. Em funcao destas condicoes, foi necessario o uso de razdes de 1:4 e 1:2 de
solo:solucédo e tempo de equilibrio superior a 24 horas. Entretanto, as 7 isotermas
produzidas neste ensaio apresentaram bons ajustes, segundo os modelos de
Freundlich e Langmuir, apesar da baixa capacidade sorciva dos solos e de intervalo
contendo altas concentragbes das solugdes de KCl e CuCla.

Um dos aspectos importantes deste método foi a identificacdo das
concentragcdes de equilibrio entre o solo e a solugédo, que sdo mais influenciadas
pelos processos sorcivos, ou seja, aquelas com maior Ky,

O cloreto foi sorvido tanto nos ensaios de equilibrio em lote quanto nos
ensaios de coluna, comprovando que este anion nao pode ser tratado como tragador
conservativo, em condi¢cdes de pH menores ou préximas do PCZ. Observa-se nos
ensaios de equilibrio em lote que em concentracdes, abaixo de 200 mg/L, esse
anion é fortemente sorvido, principalmente no solo argiloso.

Os resultados dos 12 ensaios de coluna no solo arenoso, com os fluxos
ascendente e descendente de solucdo contaminante nas mesmas condicdes de
pressdo, proporcionaram valores de condutividade hidraulica semelhantes e
razoavel correlagdo entre os valores de Rqy. O coeficiente de dispersdo hidrodinamica
foi o parametro mais sensivel, ndo apresentando boa correlacao entre os ensaios.

O controle da variagdo da presséao (transdutor de pressdo) aplicada nos
ensaios de coluna foi importante, especialmente no solo arenoso e no argiloso com
grande volume de vazios, pois resultaram em intervalos de condutividade hidrulica
proximos, dando maior confiabilidade a determinagéo dos parametros de transporte.

O maior volume de vazios nas colunas com solo argiloso resultou em maiores
velocidades de fluxo e menores valores do fator de retardamento para os ions Cu?*,
K* e CI' do que com solo arenoso.

Nao foram comprovadas mudangas na estrutura dos solos compactados nas
colunas percoladas com 4agua deionizada e solugdes, mas o aumento da
condutividade hidraulica ao longo do tempo de ensaio indica alteracdo na estrutura,

sobretudo quando percolados por varios volumes de poros.
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O programa “ogatabanks_fit” desenvolvido proporcionou a determinagdo dos
parametros de D, e R4, com grande confiabilidade e reducdao do tempo requerido
para os calculos.

Nos ensaios de coluna e de equilibrio em lote, a sequéncia de retencao foi de
Cu™ > K* > CI para os solos arenoso e argiloso, a mesma obtida por Basso (2003)
em ensaios de coluna utilizando misturas de solos das formagdes Botucatu e Serra
Geral.

A capacidade retencdo de Cu®**, K* e CI foi fortemente influenciada pela
porcentagem de argila, com maiores Ky no solo argiloso, mas quando esse solo é
submetido a ensaios de fluxo e com alta condutividade hidraulica, a retengéo torna-

se reduzida e semelhante ao solo arenoso.
¢) Quanto a simulacao geoquimica e transporte 1D

No geral, a simulagdo geoquimica feita no programa PHREEQC mostrou-se
similar a dos ensaios realizados, sendo uma ferramenta eficiente na previsdao do
comportamento dos ions e na simulacao de transporte de contaminantes 1D.

As diferencas nos resultados da simulacdo geoquimica, obtidas utilizando
PHREEQC, em relacdo aos ensaios de coluna se devem ao uso de cloreto como
tracador conservativo, o que provavelmente superestimou o valor de Ryq para os
cations; e pelo fato da solucéo calculada ao final da simulagdo (curva de chegada
calculada) n&o ter atingido o equilibrio quimico (C/Co=1).

A partir das concentragdes dos ions no lixiviado, apds percolacdo com agua
deionizada nas colunas de solo, e por meio da simulagdo geoquimica, foi possivel
determinar os principais ions trocadores com as solugdes inorganicas percoladas.
Dentre os ions trocaveis estdo o Na, o Ca, o Al e os metais Pb, Cu, Zn, Sr, presentes
em pequenas concentragdes, provavelmente encontram-se na forma de complexos
na solucgéo intersticial do solo.

Apesar da tentativa de induzir a precipitacdo pelo aumento da concentracao
das solugbes inorganicas nos ensaios, nao foram identificadas mudancas
mineralogicas significativas nas amostras de solo percoladas. Isto provavelmente se

deve ao curto tempo de duracao do ensaio e as condigdes fisico-quimicas (pH e Eh).
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Potenciais aplicagcbes dos resultados produzidos incluem previsbes de
comportamento de contaminantes, presentes em efluentes gerados em aterros
sanitarios domésticos e industriais, em estacdées de tratamento de agua e esgoto
(ETA e ETE) e na vinhaca que é aplicada em solos com frequéncia na cultura da
cana de agucar.

Também, o produto desta pesquisa podera ser empregado diretamente na
modelagem de poluentes para uso em planejamento urbano, remediagcdo e
conservagao ambiental na regido abrangida pela unidade geoldgica estudada.

Sugere-se, para trabalhos futuros, o uso complementar da técnica de
aplicacdo de extracdo sequencial seletiva dos ions, para avaliagdo da mobilidade
dos ions. Também, recomenda-se a utilizacdo de agua da chuva (natural ou
artificial) ou de agua do aquifero na realizagdo dos ensaios, 0 que representaria
melhor as condicdes do ambiente. E por fim, a realizacdo de ensaios de desorcao
em colunas para avaliagdo do transporte e o balan¢co de massa.
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ANEXO 1

DADOS DE ENTRADA USADOS NA SIMULACAO DE TRANSPORTE E
REACOES QUIMICAS (PHREEQC) NAS COLUNAS DE SOLO DO SUBGRUPO
ITARARE
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ANEXO 2

CURVAS GRANULOMETRICAS DOS SOLOS DO SUBGRUPO ITARARE
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Curvas granulométricas do material arenoso (ITA-ARE) do Subgrupo Itararé, com

defloculante (CDF) e sem defloculante (SDF).

= 100
T T
| [ —e— mA-ARE! COF /;'1 %0
—=— [TA-ARE2 CDF /
[|—a— mA-ARE3 COF 80 S
H —%— ITA-ARE4 SDF 70 z
Ll ITA-ARES SDF 7 : g0 &
—a— TA-ARES SDF ]
50 ©
£
0 &
,/ g
= 30 §
= 20 &
.
e e 10
I - h // | 0
0.001 0.01 0.1 1 10
Argila silte Areia Fina Areia Média Areia Grossa Pedregulho
Diametro dos graos (mm)

Curvas granulométricas do material argiloso (ITA-ARG) do Subgrupo ltararé, com
defloculante(CDF) e sem defloculante (SDF).
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ANEXO 3

RESULTADOS DOS ENSAIOS DE EQUILIBRIO EM LOTE —
AJUSTES DOS DADOS EXPERIMENTAIS SEGUNDO OS MODELOS: LINEAR,
LANGMUIR E FREUNDLICH.
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Ajustes dos modelos, Linear, Langmuir e Freundlich linearizados, aos dados

experimentais, parametros sorcivos obtidos e coeficiente de determinacdo (R?)
obtidos para o solo ITA-ARE.
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Kg (coeficiente de distribuicdo); K; (coeficiente de particao de Freundlich); N (coeficiente exponencial
de Freundlich); a (constante de adsorgao) 8 ( quantidade maxima de soluto adsorvido)
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Ajustes dos modelos, Linear, Langmuir e Freundlich linearizados, aos dados

experimentais, resultados dos parametros sorcivos e coeficiente de determinacao

(R?) obtidos para

o solo ITA-ARG.
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Kq (coeficiente de distribuicdo); Ks (coeficiente de particdo de Freundlich); N (coeficiente exponencial
de Freundlich); a (constante de adsorgao) B ( quantidade maxima de soluto adsorvido)
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Ajustes dos modelos, Linear, Langmuir e Freundlich linearizados, aos dados

experimentais, parametros sorcivos obtidos e coeficiente de determinacdo (R?)

obtidos para o solo ITA-ARG.

ITA-ARG CI'(K*)
* S(real)

S(Langmuir)

y =0.0037x + 0.4252
R? =0.9787

700 800 900 1000

Ce(mg/L)

ITA-ARG CI" (K*)
500 4.0
Linear 35 Langmuir linear
400 1 K, =0,3586 cnig’ 30 o =0,0087 crr’.g”
_ B =270,27 pglg
3
300 1 g2
2 - P @ 20
@ 200 * . 8 15
L 4 y = 0.3586x 1.0
1007 4@ R? = 0.3183 0s
0.0
0 " " " j " " j " " 0 100 200 300
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Ce (mg/L)
ITA-ARG CI'(K*)
& S(real) S (Freundlinch)
3.0
Freundlich Linearizada
25 K = 14,66 cnig”!
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5 204
2
e 1.5 4
4 y=0.4306x+ 1.1661
1.0 2
- R?=0.9709
05
0.0 T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0 35
Log Ce (mg/L)

Kq (coeficiente de distribuicdo); Ks (coeficiente de particao de Freundlich); N (coeficiente exponencial
de Freundlich); a (constante de adsorgao) 8 ( quantidade maxima de soluto adsorvido)
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Ajustes dos modelos, Linear, Langmuir e Freundlich linearizados, aos dados

experimentais, parametros sorcivos obtidos e coeficiente de determinacdo (R?)

obtidos para o solo ITA-ARE e ITA-ARG.

ITA- ARE CI' (Cu®) ITA - ARG CI' (Cu®*)
4 S (real) =S (linear) ¢ S(real) =S (Linear)
50 300
Linear ;
Linear
401 Ky=0,0404 cig? 2501 02816 cnfg”
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Ed 2 150 .
» 20 2] *
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0 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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3 15.0 8 30
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0.0 0.0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
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210 5 ¢
2
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0.0 05 10 15 20 25 30 35 0.0 05 1.0 15 20 25 3.0 35
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Ky (coeficiente de distribuicdo); K; (coeficiente de particao de Freundlich); N (coeficiente exponencial
de Freundlich); a (constante de adsorgao)  ( quantidade maxima de soluto adsorvido)
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ANEXO 4

PARAMETROS HIDRAULICOS OBTIDOS DURANTE AS FASES DE SATURACAO
E DE PERCOLACAO COM SOLUGCOES, DAS COLUNAS DE SOLOS ARENOSO E
ARGILOSO DO SUBGRUPO ITARARE
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ANEXO 5

DADOS DE COMPACTACAO DOS CORPOS DE PROVA DOS ENSAIOS DE
COLUNA
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