Universidade Estadual Paulista A

“Julio de Mesquita Filho»  UNEGSP ™

Programa Interunidades

Mestrado
Engenharia Civil e Ambiental

MARIANNA DE MIRANDA

AVALIACAO DO PROCESSO DIFUSIVO DE GEOMEMBRANAS DE
POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD)

Bauru/SP
Julho/2018



MARIANNA DE MIRANDA

AVALIACAO DO PROCESSO DIFUSIVO DE GEOMEMBRANAS DE
POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD)

Dissertagdo apresentada a Faculdade de
Engenharia — UNESP — Campus Bauru,
como requisito para obtencdo do titulo de
Mestre em Engenharia Civil e Ambiental.

Area de  Concentracio: Geotecnia
Ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Paulo Cesar Lodi
Co-orientadora: Profa. Dra. Sandra Regina
Rissato

Bauru/SP
Julho/2018



FICHA CATALOGRAFICA

Miranda, Marianna.

Avaliacdo do Processo Difusivo de Geomembranas de
Polietileno de Alta Densidade (PEAD)/Marianna Miranda,
2018.

101 f£.: il

Orientador: Paulo César Lodi

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Estadual
Paulista. Faculdade de Engenharia de Bauru. Area de
conhecimento: Geotecnia e Tecnologias

Geoambientais,2018.

1. Geomembranas. 2. Difusdo. 3. Chorume. 4. BTX




S UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA @
FEB

unesp —

ATA DA DEFESA PUBLICA DA DISSERTAGAO DE MESTRADO DE MARIANNA DE MIRANDA,
DISCENTE DO PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA CIVIL E AMBIENTAL, DA
FACULDADE DE ENGENHARIA - CAMPUS DE EAURU.

Aos 08 dias do més de junho do ano de 2018, as 14:00 horas, no(a) Anfiteatro do DTI / FEB / BAURU,

et

reuniu-se a Comissdo Examinadora da Defesa Publica, composta pelos sequintes membros: Prof. Dr.
PAULO CESAR LODI - Orientador(a) do(a) Departamento de Engenharia Civil @ Ambiental /
Faculdade de Engenharia de Bauru, Prof. Dr* LARISSA QUARTAROLI do(a) Pds doutorado no
Programa de Pé6s-graduagéo em Engenharia Civil e Ambiental / Faculdade de Engenharia de Bauru,
Prof. Dr. RICARDO MOLTO PEREIRA do(a) Departamento de Engenharia Ambiental / Centro
Universitario de Lins - UNILINS, sob a presidéncia do primeiro, a fim de proceder a arguigéo publica
da DISSERTAGAO, DE MESTRADO de MARIANNA DE MIRANDA, intitulada AVALIACAO DO
PROCESSO DIFUSIVO DE GEOMEMBRANAS DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD).
Apés a exposicao, a discente foi arguida oralmente pelos membros da Comissdo Examinadora, tendo
recebido o conceito ﬁnal:_gaﬁgl’_iﬂ_jz)ﬂ _____
apés lida e aprovada, foi assinada pelos membros da Comissao Examinadora.

. Nada mais havendo, foi lavrada a presente ata, que

Prof. Dr. PAULO CESAR LODI—f L «4’4@

Prof®. Dr* LARISSA QUARTAROL Z(ﬁ@ i

Prof. Dr. RICARDO MOLTO PEREIRA %ﬁwm/o 7 I8

Facddace de Engenharia - Campus de Baury -
Avenda Engenhero Lug Edmundo Camio Coube. 14-01, 17033380, Bawry - Sdo Pauly
httpcieeene fob. unesp briposgrad_chilCNPJ: 48.031 §18/0000-89.



Aqueles que em mim sempre acreditam e
apoiam, Josiane e Walter, meus pais, minha

inspiragdo.



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais, Josiane e Walter, que, com todo amor, sempre me apoiaram e
incentivaram na conquista dessa etapa da minha vida.

A minha irma, Giovanna, que mesmo a distancia torce por mim.

Ao meu orientador, Prof. Paulo Lodi, pela confianca depositada, conhecimento
compartilhado e disposi¢dao nos momentos de dificuldade.

A minha co-orientadora, Profa. Sandra Rissato sempre atenciosa e disposta a ajudar
nos momentos de davida.

Aos professores do Departamento de Engenharia Civil da UNESP de Bauru, pelos
anos de dedicacao.

Aos técnicos, Gustavo Pinheiro, do Laboratério de Engenharia Civil, e Karen Inécio,
do Laboratorio de Quimica da UNESP de Bauru, pela imensa ajuda e capacitagdo.

Ao Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Civil e Ambiental da Faculdade de
Engenharia da UNESP de Bauru, pela oportunidade de aprofundar meus conhecimentos.

A CAPES, Coordenacio de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior, pelo
apoio financeiro.

Por fim, a todos que, de alguma forma, tornaram a realizagao desta pesquisa possivel.



RESUMO

As geomembranas de polietileno de alta densidade (PEAD) tém grande aplicagdo em obras que
necessitam de estanqueidade, nas quais predominam processos difusivos de fluxo de liquidos
ou gases. Face a essa importancia e considerando o pouco estudo destinado a esse processo na
literatura, este trabalho objetivou a avaliar o processo difusivo em geomembranas de PEAD,
utilizando um equipamento previamente projetado, conforme estudos anteriores sobre o
assunto. Dessa forma, foi possivel avaliar o processo difusivo a que se submetem
geomembranas de PEAD de 1mm de espessura quando em contato com chorume, gasolina e
6leo diesel, simulando o processo em obras reais. Na avaliagdo do processo difusivo, buscou-
se a determinacdo da concentracao de ions cloreto, sulfato, nitrito, concentracio de DBO
(demanda bioquimica de oxigénio) na contaminagdo pelo chorume, além da determinagdo da
concentracdo dos compostos BTX (benzeno, tolueno e xileno) na contaminagdo por
combustiveis. Para tanto, foram utilizados o método de Mohr, ensaios de espectrofotometria e
espectrometria de emissao atdmica por plasma acoplado indutivamente, o método
respirométrico para avaliagdo da DBO e a cromatografia gasosa para determinagdo de BTX nas
amostras de agua destilada/deionizada (livres de qualquer substancia) retiradas do ensaio. Os
equipamentos utilizados no ensaio de difusdo, bem como as técnicas de medigdo, foram capazes
de avaliar o processo de difusdo pela geomembrana de PEAD. Os principais resultados mostram
que ndo houve contaminagdo por ions cloreto, sulfato e nitrito, uma vez que as respectivas
concentragdes encontradas estavam abaixo da taxa maxima permitida por lei (Resolugdo N°357
do Conama). Porém os resultados para concentragao de DBO e compostos BTX demonstraram
que a agua das amostras, anteriormente livre de qualquer composto, apresentou taxas de DBO
e BTX superiores as permitidas pelas Resolucdes 357 e 396 do CONAMA (Conselho Nacional
do Meio Ambiente), ou seja, estava contaminada e imprdpria para consumo humano.

Palavras-chave: BTX. Chorume. Difusdo. Geossintéticos. Solos arenoso e argiloso.



ABSTRACT

High density polyethylene (HDPE) geomembranes have great application in works that require
waterproofing, in which diffusive processes of liquid and/or gas flow predominate. Considering
this importance and considering the little study destined to this process in the literature, this
work aimed at evaluating the diffusive process in HDPE geomembranes by using equipment
previously designed in previous studies on the subject. This way, it has been possible to evaluate
the diffusive process to which Imm-HDPE geomembranes are exposed when in contact with
slurry, gasoline, and diesel oil, simulating the process in real works. In the evaluation of the
diffusive process, the concentration of chloride, sulphate, nitrite, BOD (biochemical oxygen
demand) concentration in the slurry, and the concentration of BTX compounds (benzene,
toluene, and xylene) in fuel contamination have been determined. For this purpose, the Mohr
method, spectrophotometry and inductively coupled plasma atomic emission spectrometry, the
Respirometric method for BOD evaluation, and Gas Chromatography have been used to
determine BTX in the samples of distilled/deionized water (free of any substance) removed
from the test. The equipment used in the diffusion test, as well as the measurement techniques,
have been able to evaluate the process of diffusion by the HDPE geomembrane. The main
results show that there has been no contamination by chloride, sulphate, and nitrite ions, since
the respective concentrations found were below the maximum allowed by law (Conama
Resolution No. 357). However, the results for BOD concentration and BTX compounds have
shown that the water of the samples, previously free of any compound, presented BOD and
BTX rates higher than those allowed by Resolutions 375 and 396 of CONAMA (National
Council for the Environment), had been contaminated and was unfit for human consumption.

Keywords: geosynthetics, diffusion, sandy and clayey soils, slurry, BTX.



LISTA DE FIGURAS

Figura 4.1 - Exemplos de hidrocarbonetos de cadeia saturada............cccecuveeeevieeniieecieecieenee, 21
Figura 4.2 - Exemplos de hidrocarbonetos de cadeia insaturada ............ccceeeevveeeiieenieeeeneenee, 22
Figura 4.3 - Cadeia ATOMALICA ....cceievieiiieiieeiieite ettt st be e taeentaeseaeenseenenas 22
Figura 4.4 - Cadeia ANCICIICA. .....eoiiiiiiieiieiiecie ettt ettt 22

Figura 4.5 - Processo de destilagdo fracionada para refino de petrdleo cru e seus derivados..23
Figura 4.6 - Distribui¢do das areas contaminadas por atividade (2016) .......c.cccecvvvevveeeenneennee. 25

Figura 4.7 - Destino final dos residuos sélidos por unidades de destino no Brasil -

201572016ttt ettt benae s 27
Figura 4.8 - Aplicagdes das geomembranas de PEAD ..........cccoooiiiiiiiiiiiniieeeee, 31
Figura 4.9 - Detalhe do ensaio de transmissdo de vapor d’4gua .........cceccveeveeeiiieniieiicenieeien, 34
Figura 4.10 - Esquematizagdo do aparelho de teste (célula difusiva) .........ccceeeevevveriieneennen. 36
Figura 4.11 - Separagdo por interacdes analito-fase estacionaria...........cccceecveveenieeveneeniennnene 39
Figura 4.12 - Esquemas das partes basicas de um aparelho de cromatografia a gés................ 41
Figura 4.13 - Ponto final da titulagdo, precipitacdo do cromato de prata...........cccceevueeveeennnn. 43
Figura 4.14 - ESPectrOfOtOMEIIO. .....ceiutetieiietieieiiieieeie ettt st 45
Figura 4.15 - Funcionamento de um espectrofotOmetro............cecueevueervieenieeiieenicnieenieeeeee, 46
Figura 5.1 - Geomembrana de PEAD de Imm de eSpessura...........cccccoceevvereenennienieneenennnn 52
Figura 5.2 - PEIMEAMEIO .....eeuviiiiiiiiiieiieieetente ettt sttt 53
Figura 5.3 - Detalhe do furo para dissipacao d0S ZASES .......ceevuereruieeriiieeriieeriie e e 54
Figura 5.4 - Preparacao das Geomembranas de PEAD (furos para encaixe) ........c.cccecveeeueenn. 54
Figura 5.5 - Pesagem e introdu¢@o do solo em um dos compartimentos do permeametro ...... 55
Figura 5.6 - Introducao do cONtaminante ...........c.eecueeeerierienieneenieniene et 55
Figura 5.7 - Finalizacdo do conjunto, colocagdo da dgua destilada/deionizada....................... 56
Figura 5.8 - Ensaio montado em ambiente controlado............coceeiieeiiiiiiiniiniieniceceieeee 57

Figura 5.9 - Curva de calibragdo para determinacdo da concentragao de enxofre (sulfatos)... 61

Figura 5.10 - Curva de calibragdo para determinagdo da concentracdo de nitritos................... 65
Figura 5.11 - BODTrack, produzido pela Hach ...........ccccooieiiiiiiiiiiie e 67
Figura 5.12 - Separacdo da fase bifasica apds mistura com heXano..........cccceeveerieniieeniennenn. 70

Figura 5.13 - Evaporacao dos béqueres resultantes do funil de separacdo e preparagao das
amostras para @ CromMAatOZIAfIa.........cevuiiiiiiiiieiieeieerte ettt ettt e e e esaaeeaens 70
Figura 5.14 - Detalhe do equipamento de cromatografia gasosa ...........ceeeeeeveenierieneeniennenn 71

Figura 6.1 - Curva granulométrica do S010 arenoso ............cecueerieiiieenieniieeniceieenieeee e 73



Figura 6.2 - Curva granulométrica do solo argiloSo..........ccceevieriinieriiinienenienieeceeeeee 74

Figura 6.3 - Teor de Cloreto Nas AMOSLTAS ........cc.eeevieeiieriieeieeiee et eieeeeeeiee e e eereeseeeneeenseenens 76
Figura 6.4 - Teor de sulfato Nas amMOSLIAS ........eeecvieeeciiieeiiieeeieeeeieeeeiee et e e e e e sereeesereeeeneas 78
Figura 6.5 - Teor de nitritoSs NAS AMOSIIAS ......veeevieeeeiieeiiieesieeesieeesieeeesieeeeeeeesreeeesereeessseeenssens 80

Figura 6.6 - Concentragdo de compostos BTX nas amostras contaminadas por 6leo diesel em
0] (033 e (1] JO OO SOOI PRRPRR 84
Figura 6.7 - Concentragdo de compostos BTX nas amostras contaminadas por 6leo diesel em
SOLO ATETIOSO ...ttt ettt ettt et e et e bt e s et e e bt e sat e e bt e s st e et e e ent e e bt e snteenbeeeaeeeane 84
Figura 6.8 - Concentragao de compostos BTX nas amostras contaminadas por gasolina em solo
ATZILOSO0 .ottt ettt et e et e et e e bt e bt e e b e e abeenbeeetbeebeeenteenneensaeesaens 87
Figura 6.9 - Concentracdo de compostos BTX nas amostras contaminadas por gasolina em solo

ATEIIOSO - et e et e e et e e e e et e e e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e e e e e e e e e s e e e a e e e enn—aeeann—aeeenn—raeann—aaean.aaeanaaaaaa 87



LISTA DE TABELAS

Tabela 5.1 - Analise quimica do chorume coletado no aterro sanitario de Bauru/SP .............. 51

Tabela 5.2 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo arenoso contaminado por chorume

.................................................................................................................................................. 59
Tabela 5.3 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo argiloso contaminado por chorume
.................................................................................................................................................. 60
Tabela 5.4 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo arenoso contaminado por chorume
.................................................................................................................................................. 62
Tabela 5.5 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo argiloso contaminado por chorume
.................................................................................................................................................. 62
Tabela 5.6 - Dados para Confecgdo da Curva de Calibragao (nitrit0).......cccoeevveevveeueenvennene 64
Tabela 5.7 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo arenoso contaminado por chorume
.................................................................................................................................................. 66
Tabela 5.8 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo argiloso contaminado por chorume
.................................................................................................................................................. 66
Tabela 5.9 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo argiloso contaminado por 6leo diesel
.................................................................................................................................................. 67
Tabela 5.10 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo arenoso contaminado por 6leo diesel
.................................................................................................................................................. 68
Tabela 5.11 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo argiloso contaminado por gasolina
.................................................................................................................................................. 68
Tabela 5.12 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo arenoso contaminado por gasolina
.................................................................................................................................................. 69
Tabela 6.1 - Propriedades fisicas das amostras utilizadas...........ccccooceevieveniininninicneencnnne 72
Tabela 6.2 - Teor de Cloreto: solo arenoso contaminado com chorume............cccceeevueeneenne. 75
Tabela 6.3 - Teor de Cloreto: solo argiloso contaminado com chorume ............cccccecvveenneennee. 75
Tabela 6.4 - Teor de Sulfato: solo arenoso contaminado de chorume ...........cccceeveeierveniennnene. 77
Tabela 6.5 - Teor de Sulfato: solo argiloso contaminado de chorume..............ccccceevuiennennnenn. 77
Tabela 6.6 - Teor de Nitrito: solo arenoso contaminado de chorume ............cocceeviiiencnicen. 79
Tabela 6.7 - Teor de Nitrito: solo argiloso contaminado de chorume...........c.ccccceeveveennnennne. 79
Tabela 6.8 - Concentracdo de DBO Nas amMOSLIAS ..........cccveeeeeeveeeeeiiieeeeeeiireeeeeeieeeeeeeiaeeee e 811

Tabela 6.9 - Concentracdo de compostos BTX (mg.L™!) nas amostras de agua (diesel/solo

) 7oy (0110 ) T PRS 82



Tabela 6.10 - Concentragdo de compostos BTX (mg.L!) nas amostras de 4dgua (diesel/solo
ATCII0S0) 1eeeuuvrireeeeurreeeeatrteeeaasraeeeaaaseaeeasasseseeassseeeaassasaeasssseeeannsaeeeaanssaseeeanssaeeeaansseeeeansaaeeannsees 82
Tabela 6.11 - Concentragdo de compostos BTX (mg.L™!) nas amostras de 4gua (gasolina/solo
) gy (0110 ) USRS 83
Tabela 6.12 - Concentragdo de compostos BTX (mg.L ') nas amostras de 4gua (gasolina/solo

ATCIIOS0) 1oeeuuvvireeeiurreeeeatrreeeeassseeeaaaseaeeaaasseseeassseeeaasssasaeaasssseeeaassaeeeaanssaseeaanssaeeeaansseeeeannraaeeeannees 83



SUMARIO

1 INTRODUQCAQ ..uueeeerrercrenerenesesesesesesesesesesesesssesssssesssesesssssssesssssesssssssessssssssssssssssssssssssssses 15
1.1 Generalidades .......ueeeceeeinsneieisneicsineecssnnicssnnecsssecssssnesssseesssssessssesssssesssssesssssssssssessssasssss 15

2 JUSTIFICATIVA cuucoietiiinuinsnisenssecssisesssnsssissssssesssissssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssessassssssss 17
B OBUIETIVOS .uuiitiitinninnnenneessecsnssssnsssscsssessssssssssssassssessssssssssssssssssssssssssssssassssasssssssasss 20
3.1 ODJEtivo Geral....cccueeiiciisnrecssssnnrecssssnniesssssssessssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 20
3.2 ODjetivos eSPECITICOS covveierrrriessanicssanicssanisssanesssanesssasesssssesssasesssssssssssssssssssssssssnsssssssssssans 20

4 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ooueueerrenreensessssessessessssssssssssssssssssssessssessessessessesssssssasses 21
4.1 Hidrocarbometos.......cccueineecseensseecsuensssecsnisssecssncsssesssnssssesssassssessssssssssssasssssssssssssssssassss 21
4.1.1 Postos e tanques de armazenamento de combustivel..........cccoeeeveevcieeniieeenieeceiee 25

4.2 Chorume ou LiXiVIiado .....ccceeeenieiinieicssnicssnicssnicssnecsssnecsssnessssnesssssesssssssssssessssssssssees 26
4.2.1 Disposicao final de reSIdUOS. .......ievuiiiiiiiieeiieieeieeeeee e 27

4.3 GEOMEMDIANAS ...ueeeverirueirsniisnnissnecsuncsssessnsssseessassssesssassssssssassssessssssssssssasssssssssssssasssassns 29
4.3.1 DEIINICOES. ...uvveeeieeiiiiee ettt eee e ee ettt e e ettt e e eeta e e e ettt e e e eeeaaeeeeeeaaee e e e taaeeeeeeaaeeeeeennees 29
4.3.2 Caracteristicas € apliCAGOES ......c.uiertiiriieiierie ettt ettt ettt et 29

4.4 Permeabilidade e difusio na geomembrana............cceeeciveeccssnrcsssencssnrcsssnssssssssssnsees 31
4.5 Estudos de difusdo em geomembranas de PEAD .........ccouiivvercniercssnercssnnrcssnnscsnnees 34
4.5.1 Contexto INternacCiONAl ........cc.eeiiiiiiiiiiiiieiiceeee e 34
4.5.2 ConteXto NACIONAL......ceouiiiiiiiiiiiieiieee ettt ettt et et e e e e s 37

4.6 Cromatografia......cceeeneensensennsaecsenssnessnssssnsssnssssesssnsssasssssssssasssssssassssassssssssssssassssnssss 39
4.6.1 Cromatografia GasoSa (CG)....eeviuiieriiieriieeiieeeieeeieeeiteeeieeeeaeeesaeeesbeeesareeennseeens 40
4.6.2 Espectrometria de Massas (CG/MS) ....ccuiiiriiieriiieiieeiieeeiee et esvee e s 41

4.7 Ensaios para determinacio dos contaminantes provenientes do chorume, da
2as0lina € do 01e0 dieSel.......uuuuenueennennuinnnensnenniensneniensienaensnensseessnssssesssassssesssnssssssssaenns 42
4.7.1 Método de Mohr: determinagao de cloretos..........ccocuverieeiiiieieiiiiie e 43
4.7.2 Espectrofotometria (Turbidimetria): determinacao de sulfatos ..........c.ccceeevveennenne 44
4.7.3 Espectrofotometria (Colorimetria): determinagao de nitritos ...........ceeeeveerueennnnnne. 46

4.7.4 Método Respirométrico: determinag¢do de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio)

........................................................................................................................................... 47
4.7.5 Metodologia para determinacao de compostos BTX .........cccceeeviieniiiiniiieinieeeiee 47
5 MATERIAIS E METODOS ....cueueimneemneensensssessssssssssssessssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssss 49

5.1 IMLALETIALS «uuverreerreeennneeeseseeeeerensssesessecssesassssssssssesssssnsssssssssesssssnsssssssssssssssassssssssssssssnssssssssse 49




S L] S 0008 et 50

S5.1.2 CROTUIME ..ottt et sttt et sttt et st e bt et e e saeebeeaee e 50
5.1.3 COMDBUSEIVEIS ....uviieiiiiieeiieeeiie et e esteeesteeeae e e et eeeteeesbeeessseeessseeessseeesseeesseesnnseeennns 51
5.1.4 GEOMEMDIANAS .......eeeiiieiiietieeiieeriee et et et et e st estt e e bt e sbeesateesbeeeabeesbeesnbeesbeeenbeennnas 51
5.1.5 PEIMEAMEIIOS ..cueiieiieeiieeeieee ettt ettt sttt et e e 53
5.1.6 Ensaio de difUSA0 .....cc.eevuiiiiiiiiiiiieniceieees et s 54
5.2 MEt0doS de ANALISE ...ccuueeueiisueiieiiiniiireinseiisincsseessiesstessssssesssssssssssssnsssssssssessssssssessasans 57
5.2.1 Procedimento experimental: determinagdo de cloretos.........ccveeeveeercieeeciieeenieenee, 59
5.2.2 Procedimento experimental: determinacao de sulfatos..........cccccveeveeviienieenieennnnne 60
5.2.3 Procedimento experimental: determinagao de Nitritos ........cccceeeeveereveeieerveenreennnenne. 63
5.2.4 Procedimento experimental: determinagdo quantitativa de DBO ............cccccceee.e. 66

5.2.5 Procedimento experimental: determinagdo da concentragdao de compostos BTX ...67

5.2.5.1 Extraga0o Hquido-lHquido.......ccceeeuieriiiiieniiieiieeieeieeree e 69
FONtE: 0 PrOPIIO QULOT. ...eeiiiiieiiieeiie ettt ettt e et e e e e e e eeenee 70
5.2.5.2 ANAlISES GC/MS ...ttt st et 71

6 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....uoveeererererssesnesesssssessessssssesssssssssssssssssssssssassssssssessssssesss 72
6.1 Propriedades fisicas e mecinicas da geomembrana ............cceceveevecsncssensecsnecsensannnns 72
6.2 ClassificacAo d0S SOLOS ....ccicrrvvneiiciireniccsssnsicsssssnsecsssssssesssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssassss 72
6.3 Concentracio de CIOTEtoS .....ccueiceirvericcsirnsicsssssnsecsssssssecssssnsssssssssssssssssssssssssasssssssssssssss 75
6.3.1 RESUIAAOS ...ttt ettt ettt et et e e 75
0.3.2 DIISCUSSAO....ceeutieiteeitieeiteetee ettt et e et e et ee st e e bt e esteebeeesbeebeeeaseesseeenbeesseesnseesstesnseenneeanne 76
6.4 Concentracao de SUIAt0S.....ccveiieiirreniicnirsnnicssssnnnicsssssnsecsssnssessssssssssssssssssssssssssssssssssssss 77
6.4.1 RESUILAAOS ...ttt 77
0.4.2 DISCUSSAO....eeeutieiieeitieeiieetee ettt et e et e eteesateebtessaeeaseeeabeesseeeaseenseesnbeenseesnseesseeenseenseeenne 78
6.5 Concentracao de NItIIt0S ...cccvveeiecissseriecsssnricsssssnrecsssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 79
6.5.1 RESUILAAOS ..t et 79
0.5.2 DISCUSSAO ...ttt ettt ettt ettt ettt e sa bt e bt e et e e bt e st e e bt e esbeesbeeenbeenaaeenne 80
6.6 Concentracao de DB ........eeeeiiieccninscsssnneseecccsssssssnsssssssccssssssssasssssssssssssssnsasssssssssss 81
6.6.1 RESUITAAOS ....eonveiiiiiieieeeee ettt st 81
0.0.2 DISCUSSAO.....eutieiieeitteeiie ettt ettt ettt e ettt e st e e bt e et e e bt e sabe e bt e esbeesbeeeabeenaaeenne 81
6.7 Concentracao de BT X .....ccciiviiiciinneniicnsssnsicsssssssecsssssssecsssssssssssssssssssssssssssssassssssssssassss 82
6.7.1 RESUITAAOS ...ttt ettt 82

0.7.2 DISCUSSOES .ceeeeeeeeeeeee e 84



6.7.2.1 Contaminante: DIESEL ......cooiiiiiiiiiiiii e 84

6.7.2.2 Contaminante: GaSOIING ......cc.eeveruierierierieieeieseee ettt 86
6.7.2.3 Comparagao entre contaminagao por 6leo diesel e gasolina............cccceeuveenneeen. 89

6.7.3 Consideragao final sobre difusdo de BTX e compostos inorganicos....................... 90

7 CONCLUSAO . ..oucicinniinsssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 92
8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......cucveererreersrsressssesssssssessssssessssssesens 93

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS CITADAS E CONSULTADAS ......ooceeverreseeneenne 94



15

1 INTRODUCAO
1.1 Generalidades

O emprego de materiais geossintéticos e, por consequéncia, das geomembranas no
Brasil € relativamente recente, datado da década de 90. Porém, observa-se constante aumento
da sua utilizagdo em obras geotécnicas em todo o pais e, dessa forma, torna-se importante o
estudo do seu comportamento e as diversas formas de interacdo desse material nas suas
aplicagdes (LODI, 2003; GEROTO, 2008; REBELO, 2009; MARCAL, 2012).

As geomembranas (GM) sdo um dos tipos mais comuns de geossintéticos. Constituidas
de materiais poliméricos, formam mantas laminadas, continuas e flexiveis, que possuem
baixissima permeabilidade, cuja fungdo principal é a de barrar e desviar o fluxo de fluidos,
gases ou vapores (BATHURST, 2007; REBELO, 2009). Os tipos mais encontrados sdo aqueles
fabricados com polietileno de alta densidade — PEAD ou poli cloreto de vinila— PVC.

As GMs apresentam excelente desempenho quando aplicadas como material
impermeabilizante, dada sua reduzida condutividade hidraulica. Essa principal caracteristica &
que permite sua aplicacdo na impermeabilizacao e protecao dos solos e das dguas subterraneas,
garantindo a preservacdo do meio ambiente.

Nesse particular, a contaminagao do solo e dos leng¢dis fredticos pode ocorrer em fontes
projetadas para armazenar, tratar ou dispor substancias ou residuos provenientes de areas de
disposicdo de residuos (aterros sanitarios domésticos/urbanos e industriais, lixdes, bota-fora,
etc.); lagoas de retencdo, armazenamento e tratamento de varios tipos de efluentes e residuos
industriais; depdsitos ou pilhas de residuos de mineragao; silos subterraneos de armazenamento
de substancias; confinamento de areas contaminadas, entre outras (LODI, 2003).

Nota-se, assim, que as geomembranas t€ém variada aplicagdo em projetos geotécnicos
de armazenamento e contenc¢ao de substancias nocivas ao meio ambiente € em obras ambientais,
cuja finalidade ¢ impermeabilizar ou desviar o fluxo de gases ou de liquidos contaminantes,
como o chorume proveniente de aterro sanitdrio ou hidrocarbonetos aromaticos (BTX)
presentes em combustiveis, por exemplo.

Dessa forma, o estudo dos aspectos de permeacao e de difusdo das geomembranas em
obras geotécnicas e ambientais constitui um tema de pesquisa importante e extremamente

necessario nos dias atuais, pois possibilita aos engenheiros projetistas a compreensao dos
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fenomenos de infiltragdo, fugas, vazamentos e transporte difusivo que, porventura, possam

ocorrer em campo (MARCAL, 2012).
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2 JUSTIFICATIVA

Dada a crescente preocupagdo com a protecdo do meio ambiente e de seus recursos,
torna-se indispensavel o desenvolvimento e utiliza¢do de sistemas de controle e desvio de fluxo
de liquidos ou gases nocivos do meio ambiente, mais especificamente sistemas que sejam
eficientes na contencao da contaminagdo dos solos e das dguas subterraneas.

Sendo assim, com o advento dos geossintéticos e, por consequéncia, das geomembranas,
a impermeabilizacdo do solo e a sua protecdo, bem como a dos lengois fredticos e mananciais,
tornou-se mais segura ¢ mais efetiva gragas a uma série de vantagens que as geomembranas
apresentam, dentre as quais se destaca sua elevada capacidade de impermeabilizagao.

Dentro do contexto de lagoas de armazenamento de chorume e de utilizagdo de aterros
sanitarios como método para a disposi¢ao final de residuos sélidos, as avaliagdes do processo
difusivo em geomembranas poliméricas sdo extremamente importantes pelo simples fato de
poder-se aprofundar o estudo do fendmeno e garantir que suas propriedades e que as aplicagdes
a que se destinam estejam dentro dos parametros previamente projetados.

Da mesma forma, o estudo acerca do comportamento difusivo das geomembranas de
PEAD quando aplicadas como impermeabilizantes de diques de contencdo em bases de
distribuicdo de combustiveis fosseis e protecao de solos em postos de servigo também ¢ de
extrema importancia.

Dentro do contexto da polui¢do por hidrocarbonetos, destacando-se aqui os compostos
BTX (benzeno, tolueno e xileno), deve-se ter em mente que, com o aumento das frotas de
veiculos automotivos movidos a dlcool, gasolina e 6leo diesel, principalmente nos grandes
centros urbanos, houve também um consequente acréscimo no nimero de postos de
abastecimento. Isso remete a uma maior probabilidade de ocorréncias de vazamentos em
tanques de armazenamento de combustivel fossil e, por consequéncia, a necessidade de se tomar
medidas preventivas em relagdo a esses possiveis acidentes, como a implantacio de
geomembranas de polietileno de alta densidade na impermeabilizagcdo dos solos abaixo dos
tanques de combustiveis em postos de servigo € nos diques de contengdo em bases de
distribuicao desses combustiveis.

Diante disso e dos fatos citados anteriormente, ¢ imprescindivel que se estudem os
parametros de permeagdo que governam o comportamento das geomembranas em obras que
envolvam desvio de fluxo ou contencdo de liquidos, gases e represamento de substincias

potencialmente contaminantes.
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Dessa forma, objetivando a um melhor entendimento das propriedades permeativas e do
processo difusivo em geomembranas poliméricas, em particular em geomembranas de
polietileno de alta densidade, esta pesquisa utilizou um equipamento previamente projetado
para o estudo e analise laboratorial desses processos.

A utilizagdo de um equipamento em laboratorio capaz de reproduzir, em menor escala,
o funcionamento de um aterro sanitario ¢ uma forma interessante de se avaliar o desempenho
das GMs de PEAD quando em contato com solo contaminado de chorume.

Adicionalmente, utilizaram-se de processos quimicos analiticos para determinar, nas
amostras dos ensaios, a concentragdo de compostos provenientes do chorume que sao
considerados poluentes e toxicos em determinadas taxas caso encontrados na agua para
consumo humano, assim como determinou-se a concentragao dos compostos BTX encontrados
na gasolina e no 6leo diesel pela técnica da cromatografia gasosa.

Da mesma forma, esse mesmo equipamento possibilita avaliar o comportamento das
GMs quando utilizadas para impermeabilizar a base de tanques de armazenamento de
combustiveis (gasolina e oleo diesel, por exemplo) na contencdo de possiveis vazamentos que
possam contaminar solos e dguas subterraneas com esses compostos organicos volateis.

O maior problema da contaminacdo por gasolina e 6leo diesel esta relacionado a
presenca de hidrocarbonetos aromaticos. A presenga desses compostos no meio ambiente pode
ocorrer de forma natural, como no caso dos vulcdes, ou pela acdo antropogénica, pelo
vazamento de petroleo e derivados, compostos quimicos industriais e pela queima ou
vazamento de combustiveis fosseis no seu armazenamento.

Devido ao seu alto potencial de intoxicacao, os compostos BTXs representam um risco
a saude das pessoas e dos animais. O contato humano com essas substincias pode levar a
problemas de saide desde irritacdo da pele, mucosas e olhos, até danos ao sistema nervoso
central, além de promover o desenvolvimento de cancer (sabe-se que o benzeno ¢ o mais toxico
dentre eles, comprovadamente carcinogénico). Por esse motivo, no Brasil, o Ministério da
Satde, por meio da Portaria N° 2914 de 2011, determina que, para os compostos BTEX, os
valores maximos permitidos (VMP) para benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos em 4gua para
consumo humano sio de 5, 170, 200 e 300 pg.L!, respectivamente, e, para alguns HPAs, como
o caso do benzo[a]pireno, o valor maximo permitido é de 0,7 pug.L™".

Se essas substancias toxicas (chorume e compostos BTXs) forem capazes, de alguma
forma, de atravessar as geomembranas de PEAD, seja por vazamento direto através de furos,

falhas na soldagem das emendas, incorreta execugdo no canteiro de obras, ou difusdo de seus
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compostos constituintes, organicos ou inorganicos, entao as aguas subterraneas, o solo € 0 meio
ambiente estardo comprometidos e esses elementos toxicos podem chegar aos seres vivos €
causar danos graves.

Esta pesquisa tem cardter extremamente relevante, uma vez que os resultados
apresentam uma aplicacdo pratica e imediata para se evitar ou atenuar a contaminacao dos solos
e aguas subterraneas pelo derramamento ou vazamento de substancias toxicas nocivas ao meio
ambiente e aos seres vivos. Portanto, os resultados obtidos demonstrarao se o desempenho das
geomembranas de PEAD, dada sua fung¢do impermeabilizante, estd dentro dos critérios

estipulados em projeto, confirmando sua funcionalidade.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar em laboratério, por meio de equipamento previamente projetado, o processo

difusivo em geomembranas de PEAD de Imm de espessura.

3.2 Objetivos especificos

Avaliar o processo difusivo de geomembranas de PEAD quando em contato com solo
arenoso contaminado por chorume;

Avaliar o processo difusivo de geomembranas de PEAD quando em contato com solo
argiloso contaminado por chorume;

Avaliar o processo difusivo de geomembranas de PEAD quando em contato com solo
arenoso contaminado por o6leo diesel;

Avaliar o processo difusivo de geomembranas de PEAD quando em contato com solo
argiloso contaminado por 6leo diesel;

Avaliar o processo difusivo de geomembranas de PEAD quando em contato com solo
arenoso contaminado por gasolina;

Avaliar o processo difusivo de geomembranas de PEAD quando em contato com solo

argiloso contaminado por gasolina.



21

4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sdo substancias compostas por atomos de hidrogénio e carbono,
como o proprio nome diz. S3o apolares e considerados os compostos mais simples da quimica
organica (PAC, 1995). Sao gerados por meio do acimulo de compostos submetidos por muito
tempo a altas pressdes no interior da terra, formando os chamados Hidrocarbonetos Naturais.
O petrodleo, o gas natural, o carvao, entre outros, sdo compostos oriundos dos hidrocarbonetos
naturais e se formaram devido a transi¢cao desse material para zonas de menor pressao. Dessa
forma, os hidrocarbonetos liquidos sdo geralmente chamados de petréleo e os gasosos sdo
conhecidos como gas natural.

No geral, esses compostos sdo de grande importancia economica pelo fato de servirem
como combustiveis. Dentre os compostos formados pelos hidrocarbonetos naturais, o petroleo
¢ o que mais se destaca, uma vez que se trata de uma mistura complexa de varios
hidrocarbonetos, utilizada como uma das fontes de energia mais importantes, além de ser
matéria prima para muitos outros produtos essenciais para a sociedade. Apesar disso, o petroleo
constitui a maior classe de contaminantes encontrados (KAIPPER, 2003).

A classificacdo para os hidrocarbonetos definida pela IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) (IUPAC, 2017) é:

a) Hidrocarbonetos Saturados: sio conhecidos como os tipos mais simples por
possuirem apenas ligagcdes simples entre os atomos de carbono e por serem saturados por
hidrogénio. Os carbonos saturados sdo as bases dos combustiveis fosseis e sdo encontrados
tanto como estruturas lineares, quanto como ramificadas (Figura 4.1). Como exemplo de

hidrocarbonetos saturados, podemos citar, entre outros, metano, propeno € etano.

Figura 4.1 - Exemplos de hidrocarbonetos de cadeia saturada

H,C———CH, H 0

V4
H3C—C—CHp—CHp—C_

OH
H20—CH2 CH3

Fonte: Site quimik.webnode.com.br/, acesso em: 07/2016


https://iupac.org/
https://iupac.org/
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b) Hidrocarbonetos Insaturados: possuem uma ou mais ligagdes duplas ou triplas
entre &tomos de carbono. Os compostos que possuem ligagdes duplas sdo chamados de alquenos
e os compostos com ligagdes triplas sao chamados de alquinos (Figura 4.2). Entre os

hidrocarbonetos insaturados, temos o etileno, propileno e buteno.

Figura 4.2 - Exemplos de hidrocarbonetos de cadeia insaturada

H,C———CH
HaoC CH 2 2
2 %C/ 3

HsC C——=CH

H HC———C CHg3

Fonte: Site quimik.webnode.com.br/

¢) Hidrocarbonetos Aromaticos: sdo hidrocarbonetos ciclicos insaturados que
possuem um padrdo de ligagdo que os deixa quimicamente estaveis. Sao anéis compostos por
seis atomos de carbono com trés duplas ligagdes. Esse anel chama-se benzénico. Se a cadeia ¢
fechada em anel benzénico, ela ¢ denominada aliciclica (Figuras 4.3 e 4.4). Dentre os

aromaticos, podem-se citar benzeno e tolueno.

Figura 4.3 - Cadeia Aromatica

CH——=CH
HC\\ //CH ou ou
CH—CH
Fonte: Site quimik.webnode.com.br/
Figura 4.4 - Cadeia Aliciclica
CH=—CH
H-C CH, Ou
CHo—CH,

Fonte: Site quimik.webnode.com.br/
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Com o refino do petroleo cru, é possivel a extragdo de varios subprodutos de grande
importancia para a humanidade. Entre os derivados, encontram-se: gasolina, 6leo diesel, gas de
cozinha, querosene, lubrificantes, GLP, querosene de aviacdes e muitos outros. Para a
realizagdao do refino, € necessario que as fragdes (como sao chamados os diferentes tipos de
hidrocarbonetos presentes no petrdleo cru) sejam separadas umas das outras usando um
processo chamado destilacdo fracionada. Esse processo ¢ baseado no principio de que diferentes
substancias entram em ebulicao a diferentes temperaturas. Assim, quando o petréleo tem a sua
temperatura elevada e, logo apos, € resfriado, algumas fragdes condensardo, enquanto outras
apenas irdo condensar quando a temperatura de aquecimento for maior e, dessa forma, sao
obtidos seus subprodutos. O principal equipamento para refino ¢ um cilindro grande, conhecido
como fracionador ou coluna de destilacdo (Figura 4.5). Esse equipamento possui bandejas
horizontais dispostas em diferentes alturas. Cada altura coleta diferentes fracdes, de acordo com

os diferentes pontos de ebuli¢io e condensagdo (PETROBRAS, 2018).

Figura 4.5 - Processo de destilacdo fracionada para refino de petroleo cru e seus derivados

Gas
f 20°C

G
e e e } .
5005 Giasolina
lE— Duerosene
20070
Petroleo L Bl
bruto diesel
Y :
Oleo

lubrificante

Residuo solido:
parafinas, ceras,
asfalto, piche

FORNALHA

Fonte: Site mundoeducacao.bol.com.br
Com os processos de refino, armazenagem e transporte do petroleo e derivados,

acidentes como derramamentos e vazamentos podem vir a acontecer e causar problemas

ambientais sérios. Entre os contaminantes contidos nesses compostos, sdo conhecidos dois
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grupos altamente nocivos a saide humana e ambiental. Tratam-se dos compostos conhecidos
como BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) e dos HPAs (hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos) (BRASIL, 2010).

Os compostos do grupo dos HPAs, ou hidrocarbonetos policiclicos aromaticos,
caracterizam-se por serem constituidos por dois ou mais anéis benzénicos condensados. Estao
presentes no petrdleo, no carvao, em processos de combustdo de material organico e em muitas
outras fontes. Sao compostos que podem afetar a saide humana por meio da inalagao, contato
dérmico e até ingestdo de dgua ou comidas contaminadas e estdo diretamente associados ao
mecanismo de intoxicagdo que ocorre, principalmente, através da inalagdo de aerossois
atmosféricos, sendo considerados cancerigenos e mutagénicos (ALVES, 2016).

Os hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno, tolueno e xileno (BTX), juntos, possuem
quase a mesma estrutura quimica e representam os hidrocarbonetos com apenas um anel
aromatico. Sao derivados do petrdleo, constituem os combustiveis e se encontram presentes na
industria quimica e petroquimica, cuja utilizagdo ¢ em larga escala (TRIGUEIROS, 2008). Por
possuirem alta solubilidade em agua, sdo os contaminantes que atingirdo primeiro o lengol
fredtico.

Além disso, sdo extremamente toxicos, responsaveis por atuarem como depressores do
sistema nervoso central e apresentarem toxidades cronicas, sendo o benzeno considerado como
pertencente a um grupo que comprovadamente causa cancer (GRIMMER, 1983).

Em relagdo a contaminacdo por BTEX, sabe-se que exposi¢do ao benzeno pode causar
intoxicacdo aguda e crénica. O benzeno ¢ um agente mielotoxico regular, leucemogénico e
cancerigeno até mesmo em doses inferiores a 1 ppm. O quadro clinico de toxicidade ao benzeno
pode se caracterizar pelo comprometimento da medula 6ssea, sendo a causa basica de diversas
alteracdes hematologicas (BRASIL, 2006b).

A toxicidade aguda do tolueno e do xileno ¢ semelhante a do benzeno. As vias de
exposicao sao inalacdo, ingestdo e contato com a pele. Os 6rgaos afetados por essa exposi¢ao
sd0 o sistema nervoso central, figado, rins e pele. E narcético em altas concentragdes (BRASIL,
2010).

Frente a necessidade cada vez maior de preservagdo dos recursos ambientais, € crescente
a busca por tecnologias que minimizem os impactos causados pela presenca desses compostos

tOXicos no meio ambiente.
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4.1.1 Postos e tanques de armazenamento de combustivel

A origem das areas contaminadas estd relacionada ao desconhecimento, em épocas
passadas, de procedimentos seguros para o manejo de substancias perigosas, ao desrespeito a
esses procedimentos seguros € a ocorréncia de acidentes ou vazamentos durante o
desenvolvimento dos processos produtivos, de transporte ou de armazenamento de matérias
primas e produtos. A existéncia de uma area contaminada pode gerar problemas como danos a
saude, comprometimento da qualidade dos recursos hidricos, restrigdes ao uso do solo e danos
ao patrimonio publico e privado, com a desvalorizacdo das propriedades, além de danos ao
meio ambiente (CETESB, 2016).

Em maio de 2002, a CETESB divulgou pela primeira vez a lista de areas contaminadas,
registrando a existéncia de 255 delas no Estado de Sao Paulo. O registro das areas contaminadas
¢ frequentemente atualizado e, ap6s a ultima atualizagdo, ocorrida em dezembro de 2016, foram
totalizados 5.662 registros no Cadastro de Areas Contaminadas e Reabilitadas no Estado de Sdo
Paulo.

A Figura 4.6 apresenta a distribui¢do, em porcentagem, por atividade, das areas

contaminadas, segundo a CETESB, em 2016:

Figura 4.6 - Distribui¢do das areas contaminadas por atividade (2016)

O Acidentes/Agricultura/
Fonte desconhecida

(150}0) O Residuo (172)

%

8 Inddstria (1.002)
18%

@ Comercial (300)
5%

O Posto de combustivel
(4.137)
73%

Fonte: CETESB, 2016.



26

O aumento constante do nimero de areas cadastradas ¢ devido a acdo rotineira de
fiscalizagdo e ao licenciamento dos postos de combustiveis, das fontes industriais e comerciais,
de tratamento e disposicao de residuos e do atendimento a acidentes.

Os principais grupos de contaminantes encontrados nas areas contaminadas refletem o
numero delas que o foi pela atividade de revenda de combustiveis, destacando-se solventes
aromaticos (basicamente representados pelo benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos),
combustiveis automotivos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs), metais, TPH e

solventes halogenados (CETESB, 2016).

4.2 Chorume ou Lixiviado

De acordo com a NBR 8.419, o chorume ¢ um liquido produzido pela decomposi¢ao de
substancias contidas nos residuos sélidos, tendo como caracteristicas a cor escura, 0 mau cheiro
e a elevada DBO (demanda bioquimica de oxigénio).

Christensen et al. (2001) definem o chorume como sendo um liquido escuro, de odor
desagradavel, produzido pela decomposicao fisico-quimica e biologica dos residuos em um
aterro. Carreado pela dgua de chuva e pela propria umidade contida nos residuos, o chorume se
transforma em uma matriz aquosa de extrema complexidade, que apresenta, em sua
composi¢ao, altos teores de compostos organicos e inorganicos nas formas dissolvida e coloidal
(lixiviado ou percolado).

Dada a necessidade de se proteger o meio ambiente desse poluente tdo nocivo, propde-
se que os sistemas de impermeabilizacdo dos aterros sanitarios sejam compostos ndo somente
por camadas de solos naturais, mas que sejam associados a materiais sintéticos, no caso,
geomembranas de PEAD, para maximizar os resultados de prote¢do. Uma vez que as
geomembranas apresentam baixissima permeabilidade, a percolacdo de lixiviados e gases
nocivos provenientes dos aterros sanitarios € minimizada, evitando que esses poluentes atinjam
o0 solo e as aguas subterraneas. Um aterro sanitario sustentavel possui, além da camada de solo
de baixa permeabilidade compactado e da geomembrana de PEAD, uma estrutura de drenagem
e coleta dos fluidos provenientes do aterro, em particular, o chorume.

Para Valentin (2008), a lixivia dos lixos quimicos e de alguns residuos constituintes de
solventes, geralmente industriais, pode permear através da geomembrana por um processo

difusivo, apesar de esse material ser impermeavel a liquidos.
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E por esse motivo, portanto, que a interagdo entre geomembrana de PEAD e chorume
(ou lixiviado) deve ser estudada e analisada, uma vez que, se houver difusdo desse composto

através da geomembrana, solos e dguas superficiais ou subterraneas estardao comprometidos.

4.2.1 Disposicao final de residuos

No Brasil, a destinagdo final dos residuos solidos constitui sério problema. Segundo
dados da ABRELPE — Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais (ABRELPE, 2016):

Os indices de disposicdo final de RSU (residuos sdlidos urbanos) apresentaram
retrocesso no encaminhamento ambientalmente adequado dos RSU coletados,
passando a 58,4% do montante anual disposto em aterros sanitarios. As unidades
inadequadas como lixdes e aterros controlados ainda estdo presentes em todas as
regides do pais e receberam mais de 81 mil toneladas de residuos por dia, com elevado
potencial de poluigdo ambiental e impactos negativos na saude.

A Figura 4.7 mostra a evolugdo da destinagao final dos residuos s6lidos por unidades de

destino dos residuos entre 2015 e 2016.

Figura 4.7 - Destino final dos residuos solidos por unidades de destino no Brasil —2015/2016

Aterro Sanitario

Aterro Controlado

58,7% | 58.4% 24,1% | 24.2% 17.2% | 17.4%
2015 | 2016 2015 | 2016 2015 | 2016

Fonte: Abrelpe - Associagdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE,
2016).
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Percebe-se que entre 2015 e 2016, que a porcentagem de municipios cuja destinacao de
seus residuos solidos eram os “lixdes” subiu de 17,2% para 17,4%, enquanto os que utilizavam
aterros sanitarios diminuiram de 58,7% para 58,4 %.

De qualquer forma, a porcentagem de utilizacdo de lixdes a céu aberto ainda ¢ alta e
configura um panorama complicado dada a importancia e a necessidade de se proteger o meio
ambiente e a saide humana de contaminagdes provenientes dos “lixdes”.

Os “lixdes” nao possuem nenhum tipo de controle a respeito da disposi¢ao dos residuos
que nele chegam. Nao discriminam quanto ao tipo de residuos recebidos e nao atendem as
medidas de seguranga necessarias para minimizar ou evitar emissdes de poluentes para o meio
ambiente.

A disposi¢ao inadequada dos residuos solidos € a nao utilizacdo de técnicas de
impermeabilizagdo eficientes em lixdes e aterros controlados promovem a contaminacao do
solo, do ar e das aguas superficiais e subterraneas, por intermédio da infiltracdo dos liquidos
percolados, ou chorume, provenientes da passagem de dgua através dos residuos em processo
de decomposigao.

O chorume possui elevada carga de poluentes organicos e inorganicos €, ao entrar em
contato com o solo, pode modificar, de forma intensa, suas caracteristicas fisicas e biologicas,
bem como as das aguas subterraneas, caso consiga alcanca-las (LEITE et al., 2004).

Sabe-se que a maioria dos regulamentos recomenda que aterros sanitdrios modernos
sejam revestidos por um sistema de atenuacdo que atue como barreira contra a migragao de
contaminantes (VERTEMATTI, 2004). O sistema ¢ normalmente composto por um
revestimento de GM e uma camada de argila compactada (CCL) ou forro de argila geossintético
(GCL).

Dada a necessidade de se proteger o meio ambiente, propde-se que os sistemas de
impermeabilizacdo dos aterros sanitarios sejam compostos ndo somente por camadas de solos
naturais, mas que sejam associados a materiais sintéticos, no caso, geomembranas de PEAD,
para maximizar os resultados de protecdo. Uma vez que as geomembranas apresentam
baixissima permeabilidade (aproximadamente 107'° a 10""* m.s™"), a percolacio de lixiviados e
gases nocivos provenientes dos aterros sanitarios e outros métodos de disposicdo final de

residuos sdo minimizados, evitando que esses poluentes atinjam o solo e as 4guas subterraneas.
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4.3 Geomembranas

4.3.1 Definicoes

A ABNT NBR ISO 10318 define as geomembranas como barreiras geossintéticas
poliméricas: estruturas planas, industrialmente fabricadas, constituidas de materiais
geossintéticos, que servem como um revestimento impermeéavel. E um produto bidimensional
de baixissima permeabilidade, composto predominantemente por materiais termoplasticos,
elastoméricos e asfalticos, utilizadas para controle de fluxo e separagao.

A International Geosynthetics Society (IGS) define as geomembranas como mantas
continuas e flexiveis constituidas de um ou mais materiais sintéticos. Elas possuem baixissima
permeabilidade e sdo usadas como barreiras para fluidos, gases ou vapores (BATHURST,
2007).

As geomembranas nao sdo completamente impermeaveis. Sua permeabilidade esta entre
1x1071% a 1x10"® m.s!, sendo este parAmetro medido através do ensaio de permeabilidade de

vapor d’agua em laboratorios (KOERNER, 1998; GEROTO, 2008).

4.3.2 Caracteristicas e aplicacoes

A atividade antrdpica € responsavel por causar sérios danos ao meio ambiente, entre
eles, as queimadas, o desperdicio de recursos naturais, a queima e derramamento de
combustiveis fosseis, a disposi¢do inadequada de residuos, a contaminacdo de efluentes e
muitos outros. Além disso, as alteracdes climéaticas, desastres ecoldgicos e ambientais, elevadas
temperaturas, entre outros acontecimentos, tém levado o homem a procurar alternativas
sustentaveis que visam a prote¢do do meio ambiente e a recuperagdo e mitigacdo das areas
degradadas. Dessa forma, vém-se intensificando diversas acdes que propdem, por exemplo, a
redugdo da producdo ou reciclagem e reaproveitamento de residuos produzidos pelas diferentes
atividades humanas. Porém, mesmo com essas agdes e técnicas de gerenciamento desses
residuos, ¢ inevitavel a presenga de acimulo de materiais residuais no meio fisico, os quais
necessitam ser remanejados para lugares apropriados, causando a disposicdo desses
remanescentes em aterros sanitarios e industriais e em lagoas de efluentes (REBELO, 2009).

Ainda segundo Rebelo (2009), esses lugares de deposicao de residuos precisam estar

equipados com sistemas de barreiras de controle e desvio de fluxo na fundacao, com a finalidade
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de se evitar a transmissdo de substincias contaminantes para o solo e aguas subjacentes e
também de possuir uma cobertura adequada, servindo como forma de confinar o material
depositado longe do ambiente superficial € com a finalidade de minimizar a formagao de
percolados (LOCASTRO; DE ANGELIS, 2016). Além disso, essas barreiras ajudam a evitar a
liberagdo indesejada de gases para o entorno, sejam os solos de fundag@o ou a atmosfera. Outras
substancias que sdo contaminantes para o meio ambiente devem ser devidamente estocadas, a
fim de evitar-se o vazamento das mesmas, o que levaria a contaminagdo do solo, das aguas
superficiais e subterraneas, ou ainda, a intoxicagao de animais, plantas e do proprio ser humano,
como ¢ o caso da gasolina e do 6leo diesel, extremamente nocivos.

Em virtude dessas caracteristicas necessarias para a contengdo dessas substincias
poluentes, encontram-se, nas geomembranas, aspectos ideais para incorpord-las na constituicao
desses tipos de estruturas e, por isso, ¢ elemento bastante presente na maioria das barreiras de
controle e desvio de fluxo, podendo ficar em contato direto com diferentes materiais, pois sao
extremamente resistentes.

Porém, sdo necessarios alguns cuidados tanto no processo de instalacdo, quanto nos
materiais que entrardo em contato com a geomembrana, pois a pequena espessura do
geossintético (de 1 a 2mm), somada a materiais salientes, pesados e pontiagudos, a queda de
instrumentos durante a aplicagdo da geomembrana, a movimenta¢cdo de equipamentos, entre
outros fatores, pode causar danos por puncao, tensdao ou deformacdes indesejadas, gerando o
aparecimento de vazamentos por meio de micro furos (furos com dimensdes inferiores a
espessura da geomembrana) e, nos casos mais graves, furos (dimensdes iguais ou superiores a
espessura da geomembrana), afetando as fun¢des de permeabilidade do produto, o que acaba
por anular a funcao vital do material, que ¢ a impermeabilizagdo, e coloca a perder toda a
estrutura realizada (MARCAL, 2012). Dessa forma, a fim de reduzir esses riscos, ¢ feito o uso
associado de outros tipos de geossintéticos para prote¢do e para garantir a vida util da
geomembrana em obras geotécnicas, como ¢ o caso dos geotéxteis € geocompostos (em
algumas situagoes).

Com relagdo a durabilidade, sabe-se que a questdo de degradag@o de materiais sintéticos
quando enterrados vem sendo objeto de preocupacdo constante e crescente, visto que esses
materiais sdo empregados em obras permanentes, cujos tempos de vida 1util podem superar 100
anos (LODI, 2003).

As geomembranas de PEAD sdo versateis e podem ser empregadas em obras

geotécnicas e de protecdo ambiental, assim como em aplicagdes de transportes (ROLLIN;
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RIGO, 1991; LODI, 2003, GEROTO, 2008). Impermeabiliza¢cdo e prote¢do de solos, canais,
lagoas de tratamento de efluentes, contengdo de substancias perigosas, impermeabilizacdo do
solo sob tanques de armazenamento de combustiveis, estacdes de tratamento de efluentes

(ETEs), aterros sanitarios urbanos ou industriais sdo algumas das suas principais aplicagdes

(Figura 4.8).

Figura 4.8 - Aplicacdes das geomembranas de PEAD

(a) Aterro sanitario (b) Canal de adugao

(c) Obra ornamental (d) Bacia de conten¢ao de aguas pluviais

Fonte: www.neoplastic.com.br

4.4 Permeabilidade e difusio na geomembrana

Permeabilidade ¢ a propriedade de um corpo de permitir a passagem de fluidos através
de si e difusdo consiste na passagem das moléculas do soluto do local de maior concentragdo
para o local de menor concentracdo, até estabelecer um equilibrio. A passagem de substancias
através da membrana se da em resposta ao gradiente de concentragao (LODISH et al., 2000).
Leite (2001) afirma que esse mecanismo ¢ dominante quando a velocidade de percolacao se

aproxima de zero.
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Para Guimaraes (2011), a difusdo ¢ a tendéncia espontanea de migrag¢ao de particulas a
fim de se eliminar variagdes espaciais de composi¢do, encaminhando-se para um estado de
equilibrio entre os meios.

Segundo Harbert et al. (2006), geomembranas de polietileno densas nao porosas sao
aplicadas na separagdo de moléculas de baixa massa molar, além disso, o contato da substancia
com a composi¢ao quimica e estrutural do polimero que compde a geomembrana ¢ de grande
importancia para possibilitar essa separacao, que acontece por processos de sor¢ao (fendmeno
decorrente da interacao de substancias no interior ou nas superficies de outras) ou difusao.

O conceito de permeabilidade, no sentido convencional (isso €, de acordo com a lei de
Darcy), ndo ¢ aplicavel a geomembranas, uma vez que sdo materiais nao porosos. Contudo, os
gases e liquidos (lixiviados) podem migrar através das geomembranas intactas por um processo
de difusao ativada, diferente do processo de conveccao liquida, que ocorre através dos poros de
solos porosos.

A difusdo de moléculas penetrantes através da geomembrana pode ser descrita pela Lei
de Fick. De acordo com a lei de difusdao de Fick, o transporte de massa ocorre na dire¢dao do
gradiente de concentragdo e isso gerard uma historia de perfis de concentragdo na geomembrana
(CRANK, 1975). No entanto, a integridade estrutural das geomembranas sintéticas pode ser
comprometida por altas concentragdes de certos produtos quimicos. Supondo que o fabricante
forneca informagdes sobre os perigos impostos por certos niveis de concentragdo quimica, €
tarefa do engenheiro determinar o tempo, a duragdo e o valor da concentracdo que podem
aparecer na geomembrana através do processo de transporte de massa por difusdo molecular.

Dessa forma, torna-se necessario realizar ensaios para mensurar a propriedade de
difusdo para determinados fluidos com os quais as geomembranas estardo em contato durante
toda sua vida util (ROLLIN; RIGGO, 1991).

Uma variedade de métodos de ensaio estd disponivel para a avaliagdo dos pardmetros
de permeacdo de geomembranas (por exemplo, difusdo, solubilidade, porcionamento,
coeficientes de permeabilidade), tais como métodos de permeagao/difusao, imersao/testes de
sor¢ao, testes de bolsa, etc.

Os métodos utilizados para a avaliagdo da difusdo, solubilidade e coeficientes de
permeabilidade podem ser classificados em duas categorias: métodos de imersdo/sor¢do e
métodos de permeacdo/difusdo. A maior diferenga entre esses dois grupos reside na maneira
como ocorre o contato do material com o permeante durante os dois testes (SANGAM; ROWE,

2001).
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A avaliagdo da eficacia do revestimento de geomembrana durante o processo de projeto
requer a estimagdo dos parametros que controlam o processo difusivo e a migracao,
especialmente os coeficientes de particionamento, difusdo e permeagdo. Esses parametros
geralmente sdo obtidos pela realizacdo de testes de sor¢cdo ou difusdo. No entanto, ndo ha
métodos simples disponiveis para estimar esses parametros (SANGAM; ROWE, 2001).

No estudo de Min-Gyun Park et al. (2011), os coeficientes de particdo e difusdo para
compostos organicos volateis (COVs) em geomembranas de PEAD sao obtidos e comparados
usando testes de lote cinético e testes de compartimento duplo (CD). Este tultimo também foi
utilizado nesta pesquisa para a avaliagdo do processo difusivo em GM de PEAD. Em seu estudo,
Min-Gyun Park et al. (2011) relatam que testes CD sdo lentos e produzem maiores coeficientes
de particao e menores coeficientes de difusdo, devido a perdas no aparelho, porém, representam
mais realisticamente o processo de transporte difusivo esperado em geomembranas aplicadas
como liners em aterros sanitarios, enquanto testes de lote cinético sdo rapidos, exigem um
esforco modesto e também retornam coeficientes de particao e difusdo, mas nao representam
realisticamente as condigdes fisicas existentes durante o transporte de compostos volateis em
geomembranas.

Os métodos de permeagao/difusdo consistem, basicamente, no controle da migragao de
um fluido permeante de um lado (fonte) da geomembrana ao outro (receptor). Um exemplo da
aplicacdo desse método € o ensaio de difusdo de dois compartimentos, no qual a fonte €
preenchida com um fluido permeante (ou solu¢do examinada) enquanto que o receptor €
preenchido com um fluido de composicao conhecida (fluido de referéncia). Apenas uma face
da amostra da geomembrana entra em contato com o fluido permeante e a concentracao do
permeante no fluido de referéncia deve ser legivel durante o teste. A migragdao do fluido
permeante através da geomembrana deve ser monitorada ao longo do tempo. Esse método ¢
adequado para solugdes aquosas ou de lixiviados, pois simula mais precisamente o processo de
transporte que ¢ esperado num aterro sanitario (SANGAM; ROWE, 2001).

Quando da caracterizacdo das geomembranas, o ensaio responsavel por medir sua
permeabilidade ¢ o ensaio denominado Razao de Transmissdo de Vapor d’agua (WVT — Water
Vapor Transport), de acordo com a ASTM E96 (American Society for Testing and Materials —
orgdo norte americano de normalizacao). A ASTM desenvolve e publica normas técnicas para
uma ampla gama de materiais, produtos, sistemas e servicos.). O ensaio consiste em alocar uma
amostra de geomembrana na superficie de um recipiente de aluminio preenchido com agua

(100% de umidade relativa), mantendo-a em ambiente com temperatura controlada e umidade
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relativa menor. A difusdo de vapor de dgua através da geomembrana ocorre devido a essa

diferenga de umidade. A Figura 4.9 mostra o esquema de montagem do ensaio.

Figura 4.9 - Detalhe do ensaio de transmissao de vapor d’agua

Fonte: Margal (2012).

4.5 Estudos de difusio em geomembranas de PEAD

Alguns estudos ja foram realizados em geomembranas de PEAD a fim de se analisar o
comportamento delas em processo difusivo na presenca de diferentes compostos inorganicos

Ou 0rganicos.

4.5.1 Contexto internacional

Rowe et al. (1995) demonstram que o método de determinacao do coeficiente de difusdo
através de uma geomembrana, usando uma fonte finita de solu¢do em um de seus e mantendo-
se o controle da mudanga de concentragdo com o tempo na fonte e receptor (do outro lado da
geomembrana), pode ser utilizado para obter os coeficientes de difusao para uma espécie i0nica
(por exemplo, cloreto, CI°).

O baixo coeficiente de difusdo para o cloreto obtido a partir dos ensaios relatados por
Rowe et. al (1995) (e correspondentemente baixo valor para o so6dio nesta solu¢ao de NaCl) ¢
consistente com os resultados de Haxo (1990), que relatou que, em um teste realizado ao longo
de um periodo de 600 dias, quase ndo houve alteracdo na condutividade elétrica do receptor,

devido a difusao de cloreto de litio (LiCl) através da geomembrana. Demonstrou ainda que para
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uma geomembrana de PEAD normalmente utilizada ha negligenciavel difusdo de cloreto ao
longo de um periodo de cerca de 900 dias.

Segundo Rowe (1995), a proxima etapa do estudo seria testar essa hipotese, examinando
a difusdao de varios compostos organicos e inorganicos de ions de uma solucao, simulando a
composicao quimica de lixiviados de aterro sanitario.

GMs de PEAD sao relativamente impermeaveis a sais inorganicos em solugdo aquosa
(ROWE et al., 2004), devido ao seu potencial limitado de difusdo e a sua matriz nao polar de
polietileno. Rowe (2012) relatou um coeficiente de permeacgdo de menos de 4.107'8 m?.s™ para
NaCl com base em um teste de 20 anos. Dessa forma, considerando-se essas pesquisas ja
realizadas, as GMs de PEAD poderiam ser consideradas eficientes na contengdo de poluentes
inorganicos.

Em 2001, Sangam e Rowe avaliaram a difusdo em geomembranas de PEAD de 2mm de
espessura para os quatro compostos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno). Segundo
eles, a migra¢do de contaminantes através de uma geomembrana intacta ¢ um processo de
ativacdo molecular (difusdo) previsto para ocorrer em etapas sob uma série de barreiras
potenciais, seguindo o caminho de menor resisténcia. Para solugdes aquosas diluidas, o
processo envolve trés etapas principais: (i) particdo do contaminante entre a superficie interna
da geomembrana e do meio contendo o contaminante (adsor¢ao); (ii) difusdao do permeante
através da geomembrana; e (iii) parti¢do entre a superficie externa da geomembrana e meio
externo (dessor¢do). E importante reconhecer que a extensdo de cada fase depende de varios
parametros entre 0s quais 0s mais importantes sdo o sistema permeante/geomembrana € a
temperatura.

Os testes de difusao foram por eles (SANGAM; ROWE, 2001) realizados em células de
compartimento duplo, semelhantes as utilizadas por outros pesquisadores, e pode ser observada
na Figura 4.9, retirada de seu artigo. Segundo eles, esse tipo de montagem ¢ mais adequado
para estudar as propriedades difusivas das geomembranas, simulando um ambiente de aterro
sanitario, do que outros métodos, como testes gravimétricos ou de imersao, por exemplo. O
aparelho de teste utilizado por Sangam e Rowe, em 2001, mostrado na Figura 4.10, consiste em
um sistema fechado com reservatorios, sendo uma fonte e um receptor, separados pela
geomembrana examinada. Cada compartimento foi equipado com uma porta que permitia a
coleta de amostras para analise cromatografica (2). Todo o equipamento ¢ muito parecido com

o que o que foi utilizado nesta pesquisa.
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Figura 4.10 - Esquematizagdo do aparelho de teste (célula difusiva)

(@)

Receptorf(2)

Fonte: Adaptado de Sangam e Rowe (2001).

Como resultado, Sangam e¢ Rowe (2001) obtiveram que as concentracdes da fonte
diminuiram significativamente durante o teste de difusdo para todos os hidrocarbonetos
aromaticos estudados (BTEX). Constataram que as concentracdes de benzeno e tolueno
aumentaram mais no receptor durante o periodo de teste e que etilbenzeno e xilenos
aumentaram o minimo, de qualquer forma, demonstrando que houve difusdo pela geomembrana
de PEAD.

Rowe (2007) explica que, embora o mecanismo basico que causa a difusao molecular
seja 0 mesmo para meio poroso, como, por exemplo, em geocompostos argilosos (GCL), argila
compactada ou subsolo subjacente, os detalhes de como a difusdo ocorre em uma geomembrana
solida sdo um pouco diferentes. No caso de meio poroso saturado, a difusdo ocorre em agua,
entre os solidos (sejam eles particulas de solo ou fibras de geotéxtil) e a sor¢ao (conjunto de
fendmenos de absor¢do, adsorcao e dessor¢ao) dentro das particulas de solo ou das fibras de
geotéxtil, que servem para remover os contaminantes dos poros e, consequentemente, do
impacto sobre um receptor subjacente. No caso de uma geomembrana so6lida, a sor¢do ¢ o
primeiro passo que contribui para a unido do contaminante & geomembrana e fornece uma
concentracao inicial de difusdo através dela.

Por isso, ¢ recomendado que as geomembranas sejam instaladas em obras geotécnicas
associadas a outros geossintéticos, que sejam capazes de reduzir a concentragdo de
contaminantes que possam atingi-las diretamente, atenuando a difusdo de substancias nocivas
ao meio ambiente através das geomembranas.

E preciso lembrar que a GM é um material sélido e que seu nivel molecular é composto

por cadeias de polimeros que estdo vibrando (em fungdo da temperatura ambiente) e que,
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portanto, possuem espagos entre elas. Embora ndo seja visivel, esse espaco pode vir a ser
significativo no que diz respeito ao tamanho dos atomos e moléculas dos contaminantes.

As restrigoes de interligagdo na mobilidade segmentar do polimero tornam o processo
de difusdo mais dependente do tamanho, forma e concentragdo da molécula permeante
(ROGERS, 1985).

Assim, a difusdo de contaminantes através de uma geomembrana intacta ocorre por um
processo de ativacao das moléculas, seguindo o caminho de menor resisténcia ou maior espago
da membrana, ou seja, o movimento difusivo depende da energia transferida pela temperatura,
da mobilidade, do tamanho e da forma das moléculas suscetiveis a passagem, além da natureza
dos polimeros do material e, principalmente, da concentracao do contaminante (ROWE, 2007).

Em sua pesquisa, Rowe (2007) ressalta que algumas moléculas polares fortemente
penetrantes possuem baixo coeficiente de permeacdo por materiais de polietilenos (com
os coeficientes de permeagdo seguindo a ordem: Alcoois < Acidos < Nitroderivados < Aldeidos
< Cetonas < Esteres < Eteres < Hidrocarbonetos) e que houve difusio insignificante de sais de
metais pesados (Zn?*, Ni2*, Mn?*, Cu?*, Cd*", Pb*") de uma solucio de acido concentrado (0,5
M — pH = 1-2) pela geomembrana de PEAD durante um periodo de teste de quatro anos. Expde
ainda que hidrocarbonetos podem prontamente permear pelas geomembranas de PEAD, no
entanto, o coeficiente de permeagao vai variar dependendo de fatores, tais quais a cristalinidade
da geomembrana, a temperatura e, em alguns casos, a composi¢do quimica € a concentracao na
fonte de contaminantes (SANGAM; ROWE, 2001). A difusdo de hidrocarbonetos, tal qual
benzeno, etilbenzeno, tolueno e xileno, pode também ser reduzida, usando uma membrana de

PEAD fluorada como alternativa de um produto convencional (SANGAM; ROWE, 2005).

4.5.2 Contexto nacional

No contexto nacional, ndo existem pesquisas referentes ao estudo do processo difusivo
de geomembranas que levem em conta solos arenosos e argilosos contaminados com chorume.
Dessa forma, esta pesquisa procurou analisar ions cloreto, sulfato e nitrito, além da demanda
bioquimica de oxigénio, que sdo substancias que compdem quimicamente o chorume e que
apresentam potencial poluidor na difusdo em geomembranas de PEAD. Embora as
geomembranas poliméricas sejam materiais nao porosos € impermeaveis a liquidos, a lixivia
dos lixos quimicos ou aterros sanitarios pode ainda permear através das geomembranas por

difusdo (VALENTIN, 2008).
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Ja para o estudo da difusdo em geomembranas de PEAD em contato com
hidrocarbonetos, no contexto nacional, existem algumas pesquisas que avaliaram esse
fendmeno.

Valentin et al. (2012) avaliaram a difusdo em geomembranas de PEAD de 2,5mm de
espessura em contato com hidrocarbonetos através da técnica da cromatografia gasosa.

Da mesma forma que o presente trabalho, verificou o processo difusivo na
geomemebrana intacta utilizando-se de um permeametro previamente desenvolvido para esta
finalidade. O permeametro utilizado nesta pesquisa ¢ idéntico ao utilizado por Valentin,
proporcionando uma comparagao de resultados muito efetiva. Em seu estudo, Valentin avaliou,
num periodo de 6 meses, a concentracao de hidrocarbonetos poliaroméaticos (HPA) encontrados
nas amostras de dgua inicialmente puras. Valentin et al. (2012) avaliou a difusdo dos HPAs
apenas para o oléo diesel em geomembranas de 2,5mm, enquanto que na presente pesquisa a
difusdo foi avaliada em geomembranas de 1,00mm de espessura em contato com solos arenoso
e argiloso contaminados por 6leo diesel e gasolina, contemplando uma gama maior de
possibilidades. Como resultado, obteve pequenas concetracdes dos HPA’s nas amostras apos
os periodos de ensaio.

Margal (2012), também realizou estudos de difusdo em geomembranas de PEAD
intactas em contato com hidrocarboneto (diesel) utilizando a técnica de cromatografia gasosa,
para detec¢do de HPAs, aplicando o mesmo o método de Valentin et al. (2012), para os ensaios
de difusdo dos contaminantes.

Margal (2012) observou em seu estudo que houve permeagdo dos compostos através da
geomembrana ao longo do tempo, ainda, que a maior concentragcao encontrada nas amostras de
agua ao final de seis meses foi a de antraceno, seguida por naftaleno. Os valores encontrados
sdo baixos, o que mostra um eficiéncia da geomembrana como barreira isolante, e estes
resultados estdo de acordo com os encontrados por Valentin (2012).

HPAs e BTX sdao compostos provenientes do refino do petrdleo, ambos altamente
toxicos e presentes na gasolina e no 6leo diesel, parecidos em sua composi¢do diferenciando-
se pelo numero de anéis benzénicos, dessa forma, a aplicacdo da metodologia de andlise de
Cromatografia Gasosa para estas substancias em agua ¢ a mais utilizada, e, de acordo com os

resultados obtidos por outros pesquisadores (MARCAL; VALENTIN, 2012), eficiente.
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4.6 Cromatografia

A cromatografia, segundo Valentin (2008), consiste em um processo através do qual,
moléculas presentes em misturas complexas podem ser separadas, com base nas suas
solubilidades, em diferentes solventes e, de acordo com suas mobilidades, em diferentes
substratos, como resultado de suas parti¢des (sor¢des diferenciais) em duas fases diferentes,
uma estacionaria, com uma grande superficie, e uma fase moével, em contato com a primeira. E
importante ressaltar que a cromatografia nao se restringe a separacdes analiticas, podendo servir
para a constituicao de substancias puras, estudo de cinéticas de reacdo, investigagdo estrutural
de moléculas e determinacdo de constantes fisico-quimicas, incluindo constantes de
estabilidade de complexos, entalpia, entropia e energia livre.

A Figura 4.11 apresenta um esquema do processo de separagdo de componentes por

cromatografia.

Figura 4.11 - Separacdo por interacdes analito-fase estacionaria
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Fonte: Valentin, 2008.

Para a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (International Union of Pure
and Applied Chemistry - IUPAC), a cromatografia ¢ um método de separagdo em que os
componentes de uma amostra se partem em duas fases: uma dessas fases € a estaciondria, que
possui uma grande area superficial, e a outra € o gas que percola por essa fase estaciondria. A
amostra ¢ vaporizada e encaminhada pelo aparelho de gas para a coluna. A parti¢do das

amostras (ja equilibradas) dentro da fase estacionaria liquida baseia-se em suas solubilidades a
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certa temperatura. Os componentes das amostras, denominados de solutos ou analitos, sdao
separados uns dos outros a partir das suas pressoes relativas de vapor e afinidade com a area
estaciondria. Esse tipo de processo cromatografico ¢ chamado de Elui¢ao (MCNAIR; MILLER,
2009).

A cromatografia por elui¢do ¢ um processo em que a fase movel (eluente) ¢ passada
constantemente através ou ao longo do cromatdgrafo, durante a fase estaciondria, e as amostras
sdao alimentadas dentro do sistema. Os varios processos cromatograficos sao nomeados de
acordo com o estado fisico da fase moével. Assim, na cromatografia gasosa (Gas
Chromatography - GC), a fase mdvel é um gas e, na cromatografia liquida (Liquid
Chromatography - LC), a fase movel € um liquido.

Uma subclassificagdo ¢ feita de acordo com o estado da fase estacionaria. Se a fase
estacionaria ¢ solida, a técnica de GC ¢ chamada de cromatografia gasoso-solida (Gas-Solid
Chomatography - GSC) e, se ¢ liquida, a técnica ¢ chamada de cromatografia gasoso-liquida

(Gas-Liquid Chromatography - GLC) (MCNAIR; MILLER, 2009).

4.6.1 Cromatografia Gasosa (CG)

Segundo Braithwaite (1999 apud VALENTIN, 2008), a Cromatografia Gasosa (CG) ¢
uma das mais importantes técnicas analiticas, principalmente por ter se tornado disponivel
comercialmente mais de uma década antes da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (High
Performance Liquid Cromatography - HPLC). Esse fato remete a0 maior e moderno avango
dos instrumentos de andlises e rotinas analiticas.

As teorias da Cromatografia Gasosa se desenvolvem constantemente. A utilizacdo de
colunas e detectores seguiram até a introdugdo das colunas capilares como uma alternativa em
relag@o as colunas empacotadas. Golay propos, em 1958, que a eficiéncia da coluna poderia ser
aumentada pela eliminacdo das colunas empacotadas, isso €, usando colunas abertas tubulares
que poderiam ser consideravelmente maiores. Desenvolvimentos mais interessantes e rapidos
de instrumentacdo e aplica¢des continuaram, com a cobertura da fase estacionaria das paredes
internas inicialmente usando metais e vidro. Colunas mais robustas e com capacidade para
maiores temperaturas foram desenvolvidas na década de 1980, a partir da introducdo de colunas
de silica pura e de fases estaciondrias ligadas na parede interna da coluna. Modificagdes e novas
fases estacionarias sdo continuamente introduzidas. No entanto, o desenvolvimento, nas ultimas

décadas, tem sido aperfeicoado com a engenharia instrumental, usando tecnologias com
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microprocessadores, ¢ unindo a CG com as técnicas espectroscopicas, particularmente a
espectrometria de massas, auxiliando na identificagdo dos analitos (BRAITHWALITE, 1999).

A Figura 4.12 representa um cromatografo a gas simples.

Figura 4.12 - Esquemas das partes basicas de um aparelho de cromatografia a gas
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Fonte: Adaptado de MACNAIR et al. 1997 (apud VALENTIN, 2008).

A cromatografia €, portanto, responsavel por fazer anélises rapidas e a CG tem sido o
mais rapido dos métodos. Com a instrumentacdo atual, a CG permite realizar andlises em
segundos, com resultados altamente eficientes e precisos, por fornecerem alta resolucao e dados
sensiveis, detectando facilmente particulas em ordem de grandezas, como ppm (partes por
milhdo) e, as vezes, ppb (partes por bilhdo), requerendo pequenas amostras para realizar as

analises (normalmente pL).
4.6.2 Espectrometria de Massas (CG/MS)

A cromatografia pode ser combinada a diferentes sistemas de detec¢do, tratando-se de
uma das técnicas analiticas mais utilizadas e de melhor desempenho. O acoplamento de um
cromatografo ao espectrometro de massas combina as vantagens da cromatografia (alta
seletividade e eficiéncia de separagdo) com as vantagens da espectrometria de massas (obtengao

de informagdo estrutural, massa molar e aumento adicional da seletividade) (VEKEY, 2001).
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A combinacao da cromatografia gasosa com a espectrometria de massas € relativamente
simples, uma vez que as caracteristicas de funcionamento do cromatografo a gas sdo
suficientemente compativeis com a necessidade de alto vacuo do espectrometro de massas
(ARDREY, 2003). Quando sao utilizadas colunas capilares em CG, ¢ possivel conectar a saida
da coluna diretamente a fonte do espectrometro, uma vez que, em condi¢cdes normais de
operacdo, o sistema de bombeamento do espectrometro de massas € capaz de captar todo o
eluente da coluna (KITSON et al., 1996).

Um método de ionizagdo empregado em CG-EM ¢ a ionizagao por impacto de elétrons
(IE). Na IE a substancia de interesse, em fase gasosa, ¢ atingida com grande impacto por
elétrons de alta energia (normalmente 70 eV). As moléculas da substincia absorvem esta
energia desencadeando varios processos, dentre os quais o mais simples ¢ aquele em que o
analito ¢ ionizado pela remogdo de um unico elétron (M*). Este processo requer tipicamente
10 eV e o restante da energia gera fragmentacdo das substancias estudadas (KITSON et al.,
1996; ARDREY, 2003).

O ion M" ¢ conhecido como ion molecular. Duas das mais importantes propriedades de
um ion sdo a carga (z) e a massa (m). Um espectrometro de massa mede a relacdo massa/carga
(m/z) de um ion. Esse ion € formado com uma carga unitéria positiva e, assim, a razao de troca
de massa sera equivalente a massa do ion. A massa do ion estard relacionada com a massa
molecular relativa da molécula (DAVIS, 1995 apud VALENTIN, 2008).

A Cromatografia Gasosa acoplada a um Espectrometro de Massas (CG/EM) ¢ aplicavel
a compostos volateis e termicamente estaveis nas temperaturas relativamente elevadas durante
a separacao cromatografica (ARDREY, 2003).

Esse sistema CG/EM ¢ um instrumento capaz de separar misturas em seus componentes
individuais e de identificar e dar as respostas quantitativas e qualitativas das quantidades e das

estruturas quimicas de cada composto (VALENTIN, 2008).

4.7 Ensaios para determinacio dos contaminantes provenientes do chorume, da gasolina

e do d6leo diesel

A seguir, serdo apresentadas bases tedricas empregadas na determinag¢do da
concentracdo de cloretos, sulfatos, nitritos, concentragdo de DBO e compostos BTX, que,
quando encontrados em amostras de 4gua em determinadas taxas, podem indicar contaminagao

e poluicdo de um corpo d’adgua. Tal probleméatica se encontra nos objetivos da presente
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pesquisa, que procura avaliar as geomembranas de PEAD quanto a difusdo desses compostos

contaminantes através delas.
4.7.1 Método de Mohr: determinacao de cloretos

Para a determinacdo da concentracdo dos cloretos contidos nas amostras de agua
retiradas mensalmente, foi utilizado o Método de Mohr.

E um método volumétrico desenvolvido no século XVII (GAINES et al, 1984) e
determina diretamente as concentragdes dos ions cloreto em agua (OHLWEILER, 1968ab;
JEFFERY et al., 1992).

Nesse método, os ions cloreto das amostras sdo titulados com solucdo padronizada de
nitrato de prata (AgNO3) na presenca de cromato de potassio (K2CrOs) como indicador. Os ions
cloreto tém maior afinidade pelos ions prata que pelos ions nitrato, ocorrendo a precipitacdo do
cloreto de prata. Esse é o ponto final da titulagdo: quando todos os ions Ag" se depositam sob
a forma de AgCl. O cromato de potassio, utilizado como indicador, também apresenta maior
afinidade pela prata que pelo nitrato, porém menor afinidade que o cloreto. Sendo assim,
quando todos os ions cloreto da amostra se esgotam, a prata passa a reagir com o cromato e
precipita-se na forma de cromato de prata (Ag>CrOs) de coloragdo marrom-avermelhada
(Figura 4.13) (MORITA; PIVELI, 1996)

As reagdes que ocorrem sao apresentadas a seguir:

NaCl + AgNO3 — AgCl +NaNOs
2AgNO; +K2CrOs4 — AgoCrO4 +KNO3

Figura 4.13 - Ponto final da titulacdo, precipitacdo do cromato de prata

Fonte: o proprio autor.
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Dessa forma, a partir da quantidade necessdria de nitrato de prata utilizada para
precipitar totalmente os ions cloreto da amostra, ¢ possivel determinar matematicamente a

quantidade de ions cloreto presentes nas amostras estudadas.

4.7.2 Espectrofotometria (Turbidimetria): determinagao de sulfatos

A turbidimetria ¢ um método de medida da reducao da transmissao de luz em um meio,
causada pela formagdo de particulas. Ela ¢ determinada gracas a um sistema 6tico que mede a
absorbancia de um raio luminoso que atravessa a suspensao.

A quantificag¢do dos sulfatos em uma amostra baseia-se na turbidez formada através da
precipitacdo do enxofre pelo cloreto de bario (BaCl,), na forma de sulfato de bario (BaSOs),
método turbidimétrico desenvolvido por Tabatabai (1974). A medida de turbidez pode ser
realizada utilizando-se um espectrofotdmetro na forma de absorbancia (A).

Espectrofotometria ¢ o tipo de espectrometria que mede as intensidades das radiagdes
emitidas ou absorvidas pelos sistemas em estudo e ¢ 0 método de analise Optica mais usado nas
avaliagdes bioldgicas e fisico-quimicas.

“O espectrofotometro ¢ um instrumento que permite comparar a radiagdo absorvida ou
transmitida por uma solucdo que contém uma quantidade desconhecida de soluto, e uma
quantidade conhecida da mesma substancia” (PEREIRA et al., 2013). Quando um feixe de luz
monocromatica atravessa uma solugdo com moléculas absorventes, parte da luz ¢ absorvida
pela solugdo e o restante ¢ transmitido. A absor¢ao de luz depende basicamente da concentragao
das moléculas absorventes e da espessura da solugcdo — caminho 6Optico.

“Quando a luz atravessa uma substincia, parte da energia ¢ absorvida (absorbancia): a
energia radiante ndo pode produzir nenhum efeito sem ser absorvida” (PEREIRA et al., 2013).

Absorbancia, também chamada de absorvancia, € a capacidade intrinseca dos materiais
em absorver radiacdes em frequéncia especifica. Usualmente, tal propriedade ¢ empregada na
andlise de solugdes em quimica analitica. “A cor das substancias se deve a absor¢do
(transmitancia) de certos comprimentos de onda da luz branca que incide sobre elas, deixando
transmitir aos nossos olhos apenas aqueles comprimentos de ondas nao absorvidos” (PEREIRA
etal., 2013).

Em geral, um espectrofotometro possui uma fonte estdvel de energia radiante

(normalmente uma ldmpada incandescente), um seletor de faixa espectral


https://pt.wikipedia.org/wiki/Luz
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(monocromatizadores, como os prismas, que selecionam o comprimento de onda da luz que
passa através da solucdo de teste), um recipiente para colocar a amostra a ser analisada (a
amostra deve estar em recipientes apropriados como as cubetas e tubos de ensaio) e um detector
de radiacdo, que permite uma medida relativa da intensidade da luz. A base da
espectrofotometria, portanto, ¢ passar um feixe de luz através da amostra e fazer a medigdo da
intensidade da luz que atinge o detector. O espectrofotdmetro compara quantitativamente a
fracao de luz que passa através de uma solucao de referéncia e uma solucao de teste. Antes de
utilizar um espectrofotometro, sempre ¢ feita uma calibrag¢do, que ¢ fundamental para garantir
que as medic¢des obtidas no aparelho sejam precisas (BRUNO, 2014).

A Figura 4.14 ilustra o espectrofotometro utilizado nesta pesquisa.

Figura 4.14 - Espectrofotometro

Fonte: o proprio autor.

No caso da determinagdo de sulfatos em amostras de dgua, a analise espectrofotométrica
¢ turbidimétrica, ou seja, a dosagem da quantidade de luz transmitida e o calculo da luz
absorvida e, consequentemente, da concentragdo da substincia, dependem do numero e
tamanho de suas particulas (turbidez).

A Figura 4.15 ilustra o funcionamento de um espectrofotometro.
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Figura 4.15 - Funcionamento de um espectrofotometro
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Fonte: www.prolab.com.br (adaptado)
4.7.3 Espectrofotometria (Colorimetria): determinacdo de nitritos

Quando se faz necessario quantificar substancias em misturas complexas ou que nao
absorvam significativamente a luz a nenhum comprimento de onda, utilizam-se os chamados
métodos colorimétricos. Neles, uma determinada substancia entra em contato com um reagente
especifico, produzindo, entdo, uma cor cuja intensidade ¢ diretamente proporcional a
concentracdo da substancia na mistura original (GORDON, 1996).

Assim, da mesma forma que para os sulfatos, a andlise da concentracdo de nitritos
também ¢ feita por espectrofotometria, porém, nesse caso, a avaliacdo € colorimétrica, ou seja,
ocorre uma variacdo da cor do sistema quando ha modificagdo da concentracdo de certo
componente (no caso da avaliacdo da concentracdo de nitritos, hd a formac¢do de um composto
purpura-avermelhado).

O principio desse método também ¢ a absor¢ao de luz pela matéria, que permite
determinar a concentracdo de substincias presentes numa solucdo e utiliza espectrofotometro

para medi¢do da absorbancia de cada amostra a um comprimento de onda especifico.
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4.7.4 Método Respirométrico: determinagdo de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio)

A DBO de uma 4agua ¢ a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a matéria
organica, por decomposi¢ao microbiana aerdbia, para uma forma inorganica estavel. A DBO ¢
normalmente considerada como a quantidade de oxigénio consumida durante um determinado
periodo de tempo, sob temperatura de incubagdo especifica. Um periodo de tempo de 5 dias
numa temperatura de incubagao de 20°C ¢ frequentemente usado e referido como DBOs o
(CETESB, 2016).

A DBO ¢ um parametro importantissimo para se avaliar a qualidade das aguas, uma vez
que a poluicdo por matéria organica torna as aguas inapropriadas para consumo. Dessa forma,
deve-se avaliar a carga de DBO a que se podem sujeitar as dguas subterraneas e lengois freaticos
presentes abaixo dos aterros sanitarios e certificar-se de que as barreiras impermeabilizantes,
tais quais as geomembranas de PEAD, estdo trabalhando corretamente e impedindo a
contaminagdo das aguas pelo chorume gerado pela decomposicdo dos residuos depositados
nesses aterros.

A DBO ¢ um padrao significativo na classificagdo das dguas naturais e classes menos
poluidas em que sdo exigidos niveis maximos baixos, como consta na legislagao federal na
Resolugio n°357 do CONAMA. Os limites maximos de DBO sdo 3, 5, 10mg.L! para as 4guas

doces de classe 1, 2, 3, respectivamente.

4.7.5 Metodologia para determinagdo de compostos BTX

A maioria das analises que envolvem amostras reais (ou seja, ndo apenas padroes
analiticos) requer varias etapas da medida da concentragdo do analito de interesse em um
instrumento (UV, HPLC, CG). Entre as varias etapas envolvidas na andlise de amostras
complexas, algumas comuns sdo: recuperagdo, extragdo e limpeza (clean up), concentragao,
ajustes de condigdes (por exemplo, pH), ajuste de concentracdo/volume e outras, antes da
medida do analito de interesse (LANCAS, 2004).

Os procedimentos padrdo que envolvem a andlise de compostos BTX em amostras
podem ser simplificadamente divididos em separacdo das solucdes padrao (testes de
recuperagdo), procedimentos de extragdo e limpeza (clean up) e, por fim, a analise por

Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria de Massas (GC/MS).
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A exatidao do método ¢ definida como sendo a concordancia entre o resultado de um
ensaio e o valor de referéncia aceito como convencionalmente verdadeiro. Os processos
normalmente utilizados para avaliar a exatiddo de um método sdo, entre outros, o uso de
materiais de referéncia, a participagdo em comparagdes interlaboratoriais e a realizacdo de
ensaios de recuperacao (INMETRO, 2007).

Para a andlise de compostos BTEX, ¢ comumente utilizado o método de recuperacio
(RIBANI et al., 2004; CARNEIRO ,2012). Os ensaios de recuperagao sao utilizados para
posterior analise da exatidao do procedimento e na obtengao das curvas de calibracao, utilizadas
para retornar o valor dos compostas encontrados nas amostras analisadas.

As técnicas convencionais mais utilizadas para a extracdo de compostos organicos em
amostras complexas sdo a extracdo liquido-liquido (LLE, do inglés liquid-liquid extraction) e
a extracdo em fase solida (SPE, do inglés solid phase extraction) (OLIVEIRA et al., 2008).

Os métodos de extracdo dos analitos de interesse de uma amostra, muitas vezes, podem
extrair também compostos que interfiram na analise dos analitos posteriormente. As técnicas
de clean up podem ser usadas para remover esses interferentes e melhorar a quantificagao dos
analitos de interesse (KILLOPS, 2005). Ou seja, trata-se de um procedimento de remoc¢ao de
impurezas das amostras.

Uma vez que a preparacdo de uma amostra ¢ finalizada (extra¢do e clean up), uma
grande variedade de técnicas de deteccao e quantificagdo dos compostos do petrdleo pode ser
utilizada. A Cromatografia Gasosa acoplada a um Espectrometro de Massas ¢ a técnica
empregada para a analise de compostos BTX em amostras de 4gua, uma vez que retorna

resultados altamente eficientes e precisos, requerendo pequenas quantidades de amostras.
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5 MATERIAIS E METODOS

A avaliagdo do processo difusivo na GM de PEAD de 1mm de espessura foi realizado
utilizando-se um permedmetro de aluminio que reproduz um sistema de separacdo entre um
ambiente contaminado e outro ndo contaminado.

Neste ensaio a GM de PEAD ¢ colocada na interface do permeametro como camada
impermeabilizante do ambiente contaminado assim permitindo avaliar em laboratério, através
da aplicagdo de métodos para determinagdo da concentracdo de substincias potencialmente
perigosas presentes nas amostras de dgua, anteriormente sem nenhuma contaminacao, retiradas
do permeametro (equipamento).

Para o chorume, determinou-se a concentracao de cloretos, sulfatos, nitritos ¢ DBO nas
amostras de dgua contaminada, conforme as bases teoricas apresentadas nos itens 4.7.1, 4.7.2,
4.7.3 e 4.7.4, respectivamente.

E a concentracdo de BTX (benzeno, tolueno e xileno) foi determinada nas amostras do
ensaio contendo solo arenoso e argiloso contaminados por gasolina e 6leo diesel utilizando-se
a Cromatografia Gasosa, teoria apresentada no item 4.7.5 desta Dissertagdo. Nesse caso, devido
a problemas no ajuste da metodologia e a pouca quantidade de amostras disponiveis, nao foi
possivel quantificar o as concentracdes de etilbenzeno nas amostras contaminadas.

Os itens seguintes descrevem os materiais € os procedimentos utilizados para a
montagem do ensaio de difusdo. Em seguida, sdo apresentadas as metodologias praticas
aplicadas para a determinacdo da concentracdo dos compostos contaminantes, cloretos,
sulfatos, nitritos, DBO e compostos BTX, a fim de demonstrar se houve contamina¢ao da 4gua

das amostras pelo processo difusivo dessas substancias poluentes através das geomembranas

de PEAD.

5.1 Materiais

Para a realizacdo dos ensaios de difusdo, através da geomembrana de PEAD, das
substancias contaminantes em estudo, foi utilizado um equipamento (permeametro),
confeccionado com a finalidade de simular um sistema de isolamento ou impermeabilizagao
entre em um ambiente contaminado (solos e chorume, gasolina ou 6leo diesel) e outro sem
contaminag¢do (4dgua destilada/deionizada). Os materiais empregados sdo descritos nos itens a

seguir.
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5.1.1 Solos

Foram utilizados dois tipos de solos (arenoso e argiloso) de procedéncia local. Pelo fato
de o solo arenoso possuir particulas mais grosseiras, ele apresenta maior facilidade de liberar
componentes em seus vazios, ou seja, ndo existem forcas expressivas de interagdo com outras
moléculas. Por outro lado, o solo argiloso possui argilominerais que apresentam uma interagao
maior com moléculas de contaminantes. Dessa forma, a utilizacdo de dois tipos de solos €
interessante por permitir a comparagao dos resultados nesse processo a que se submetem as
geomembranas.

Foi necessaria a realizacdo do ensaio de granulometria para a caracterizacao dos solos
utilizados. Esse ensaio ¢ caracterizado pela utilizagdo de uma série de peneiras de diferentes
aberturas de malha, padronizadas pela ABNT, para caracteriza¢do do material grosso (item 6.2).
O material grosso ¢ constituido de pedregulho, areia grossa e areia fina. Silte e argila sao
consideradas materiais finos.

Os solos utilizados (areia e argila) para a realizacdo do ensaio foram previamente
preparados, passados na peneira #10, deixados para secar e armazenados.

A caracterizagdo dos solos foi realizada no laboratorio de geotecnia da Faculdade de
Engenharia de Bauru (UNESP). Foram realizados ensaios de granulometria conjunta de acordo

com a ABNT - NBR 7181: Solo - andlise granulométrica.

5.1.2 Chorume

O chorume utilizado para a pesquisa foi retirado do aterro controlado da cidade de Bauru
— SP, na zona rural, a uma latitude de 22°15” Sul e a uma longitude de 49°08° Oeste, acessado
pela Rodovia Marechal Rondon Km 353, ficando a uma distancia 15km do centro da cidade.

Os resultados referentes a caracterizagdo do chorume estao apresentados na Tabela 5.1.
A analise foi realizada no Laboratorio de Hidraulica Geral e Saneamento da UNESP de Bauru.
A caracterizagdo inicial do chorume bruto ¢ interessante, uma vez que o que se pretende com
esse estudo ¢ analisar a difusdo desse composto ou de seus componentes através das
geomembranas de PEAD intactas, sendo assim possivel comparar quantitativamente esse
aspecto difusivo. As andlises de DBOs 0 e solidos totais ndo foram feitas devido as limitagdes
dos laboratorios disponiveis no momento da caracterizagdo do chorume. Pode-se considerar

que a DBOs 0 ¢ a metade da concentragdo de DQO.
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Tabela 5.1 - Anélise quimica do chorume coletado no aterro sanitario de Bauru/SP

Parametros (unidade) Valor
pH 7,5
Alcalinidade (mg CaCO3/1) 11500,0
DQO (mg.L) 78250,0
Oxigénio Consumido 3,8
Nitrogénio amoniacal (mg.L™") 1335,6
Nitrato (mg.L™") 1057,5
Nitrito (mg.L™") 13,3
Zinco (mg.L") 208,1
Cloretos (mg.L") 5331,3
Cobre (mg.L') 215,6
Ferro (mg.L™") 216,3
Manganés (mg.L') 425,0
Sulfato (mg.L") 4312,5
Fosforo total (mg.L™1) 460,0

Fonte: elaborado pelo autor.

5.1.3 Combustiveis

Foram utilizados gasolina e 6leo diesel coletados diretamente da bomba de um posto de

servi¢co da cidade de Bauru — SP.

5.1.4 Geomembranas

As geomembranas foram fornecidas por uma empresa nacional em forma de bobina,
como ¢ normalmente comercializada. Foram utilizadas geomembranas de Polietileno de Alta
Densidade de Imm de espessura. Essa escolha se deu pelo fato de que Imm € a espessura
minima a ser empregada em aterros de pequeno porte.

Rowe et al. (2010a) investigou o efeito da espessura na difusdo de antioxidantes em trés
diferentes espessuras de geomembranas de PEAD (1.5, 2.0 e 2.5 mm). Foi descoberto que

a taxa de deple¢do (ou reducdo) de antioxidantes diminuiu com o aumento da espessura.
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Vale salientar que, em aterros sanitdrios modernos, a espessura minima das
geomembranas de PEAD ¢ de 1,5mm, porém o sistema que compde esses aterros € complexo
e possui outras camadas de importancia estrutural. Nesta pesquisa, buscou-se avaliar
simplificadamente o processo difusivo das geomembranas de PEAD e, dessa forma, a espessura
de Imm foi considerada suficiente para as andalises. A Figura 5.1 mostra a geomembrana de

PEAD utilizada na pesquisa.

Figura 5.1 - Geomembrana de PEAD de Imm de espessura

Fonte: o proprio autor.

Adicionalmente, foram realizados ensaios de caracterizacdo nas geomembranas
conforme lista a seguir. Os ensaios foram realizados no laboratorio de geossintéticos da Escola

de Engenharia de Sao Carlos (EESC — USP).

a) Determinacdo da espessura média (ASTM D5199);
b) Massa por unidade de area (ASTM D3776);
c¢) Densidade (ASTM D792).
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5.1.5 Permeametros

Um permeametro ¢ um dispositivo ou equipamento desenvolvido com a finalidade de
simular um sistema de isolamento ou impermeabilizagdo entre um ambiente contaminado e
outro sem contamina¢do (VALENTIN, 2008).

Para a realizacdo dos ensaios de difusdo, foi utilizado um permeametro confeccionado
em aluminio, composto por dois compartimentos, adaptado para receber, de um lado (chamado
de fonte), solo argiloso e arenoso contaminado com chorume, gasolina ou o6leo diesel
(chamados fluidos permeantes) e, do outro lado, fluido de composi¢do conhecida — agua
destilada/deionizada (chamado receptor).

Esses permeametros possuem formato de tronco cilindrico, com didmetro interno de
aproximadamente 93mm, e sdo alargados e furados nas bordas (para encaixe das geomembranas
e posterior fixa¢ao dos parafusos). Em um dos compartimentos, foi confeccionado um orificio
na extremidade, para posterior recolhimento das amostras. Foram preparadas seis capsulas, uma
para cada tipo de solo e um determinado contaminante, ou seja, trés capsulas contendo solo
arenoso contaminado com chorume, gasolina ou 6leo diesel e trés cépsulas contendo solo
argiloso contaminado com chorume, gasolina ou o6leo diesel. A Figura 5.2 ilustra o

equipamento.

Figura 5.2 - Permeametro

Fonte: o proprio autor.

Devido a emissdo de gases do chorume, foi verificado que eles causavam pressao interna
no equipamento, chegando a empurrar e separar uma de suas partes. Dessa forma, foi executado

um pequeno orificio no compartimento que recebeu o solo contaminado com chorume, para
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que os gases provenientes deste pudessem se dissipar e, assim, ndo comprometer o ensaio, Como

mostra a Figura 5.3 a seguir:

Fonte: o proprio autor.

5.1.6 Ensaio de difusdo

Para a montagem do ensaio de difusdo, a geomembrana de PEAD de Imm de espessura
foi cortada e furada de forma que se encaixasse corretamente entre as faces do permeametro,
para posterior fixacdo dos parafusos. Foi cortada em formato circular com o mesmo diametro

dos permeametros com as bordas alargadas, de modo que ficassem como mostra a Figura 5.4.

Figura 5.4 - Preparagdo das geomembranas de PEAD (furos para encaixe)

! TR

Fonte: o proprio autor.

Com a utilizagdo de uma balanga de precisdo, em um dos compartimentos do

permeametro, foi introduzida uma quantidade de 400g de solo, conforme a Figura 5.5.
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Posteriormente, no mesmo compartimento, foi introduzida, para cada capsula com seu
respectivo solo, uma quantidade de 400ml de chorume, gasolina ou 6leo diesel, como indica a
Figura 5.6 (a e b). Esses valores foram obtidos apds tentativas e erros, de forma que essas
quantidades se encaixassem nas dimensdes do equipamento ¢ em quantidades suficientes para

a realizagdo dos ensaios.

Figura 5.5 - Pesagem e introdugdo do solo em um dos compartimentos do permeametro

Fonte: o proprio autor.

Figura 5.6 - Introdugdo do contaminante

a) Chorume b) Gasolina

Fonte: o proprio autor.
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Apbs a pesagem e introdugdo dos respectivos solos e contaminantes em um dos
compartimentos, a geomembrana de PEAD previamente cortada e furada foi colocada na
interface do permeametro. Por fim, a outra extremidade do recipiente (com furo para
recolhimento das amostras) foi colocada por cima do conjunto e fixada pelos parafusos.

No outro compartimento foram adicionados 200ml de 4gua destilada/deionizada. Esse
volume foi testado anteriormente sendo o que melhor se adequava ao tamanho do reservatorio.
A Figura 5.7 ilustra esse processo. A coloca¢do da agua objetiva a verificagdo do processo
difusivo do solo contaminado para a 4gua através das geomembranas de PEAD, que foi avaliada

posteriormente por métodos quimicos.

Figura 5.7 - Finalizagdo do conjunto, colocacdo da agua destilada/deionizada

Fonte: o proprio autor.

Dessa forma, tem-se a estrutura final do equipamento, a saber: recipiente de aluminio
(com um pequeno orificio) contendo solo (argila ou areia) contaminado com chorume, gasolina
e oOleo diesel; geomembrana de PEAD de 1 mm de espessura; recipiente de aluminio com
orificio contendo dgua destilada.

O ensaio montado foi mantido na posi¢ao horizontal, de forma que o pequeno orificio
no recipiente que continha o solo contaminado ficasse na parte superior, para que nao houvesse
vazamento. O ensaio foi conduzido em local fechado com controle de temperatura e umidade
via termo higrometro (temperatura de 23°C e umidade relativa média de 70%). Segundo Rowe
(1998), a temperatura das lixivias pode afetar o desempenho dos liners em aterros e possui
implicagdes na taxa de difusdo dos contaminantes através das geomembranas. Num aterro
sanitario, com o aumento da profundidade aumenta-se também a temperatura. Dessa forma,

para uma pesquisa futura, seria interessante realizar o ensaio com variagao de temperatura, de
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forma a se obter resultados mais precisos quanto a difusdo dos compostos contaminantes através
das geomembranas.

A Figura 5.8 ilustra o ensaio montado (processo difusivo em andamento).

Figura 5.8 - Ensaio montado em ambiente controlado

Fonte: o proprio autor.

5.2 Métodos de analise

Mensalmente, amostras de 4gua foram retiradas pelo orificio, utilizando-se uma pipeta
devidamente lavada e seca, e acondicionadas em frascos de 10ml para encaminhamento ao
Laboratério de Quimica Analitica e Materiais Avangados (Departamento de Quimica — UNESP
— Bauru) para a realizagdo das andlises para os compostos inorganicos. Para os organicos
(BTX), acondicionados da mesma forma, foram encaminhados para analise no Laboratdrio de
Quimica Analitica e Cromatografia da UNESP Campus Bauru, em que as amostras de agua
contaminada foram inicialmente submetidas a um processo de extragao liquido-liquido, sendo,
em seguida, concentradas e submetidas a analise por GC/MS.

Os ensaios de difusdo para os solos contaminados por chorume duraram entre 5 ¢ 7
meses. A partir do quinto més de ensaio passou-se a retirar uma quantidade de
aproximadamente 20 ml para cada tipo de solo contaminado por chorume. Tal fato esta

relacionado a necessidade de se aumentar a precisdo da determinagao dos diferentes parametros:
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cloretos, sulfatos, nitritos e DBO (Demanda Bioquimica de Oxigé€nio) para as amostras
contaminadas de chorume. Foi necessario, também, para a calibragdo dos métodos aplicados,
uma vez que foram feitos testes nas primeiras amostras e algumas precisaram ser descartadas,
pois os métodos ainda estavam sendo ajustados e adaptados para este tipo de ensaio. Para
compostos BTX, a quantidade de uma amostra mostrou-se suficiente, uma vez que para as
analises destas substancias sdo empregadas outras técnicas que ndo exigem grandes quantidades
amostrais.

Pela limitacao da quantidade de amostra disponivel para a analise laboratorial, nesse
quesito, para ambos os contaminantes, ndo foi possivel realizar o ensaio em triplicata, porém
recomenda-se fortemente que esse procedimento seja feito em outros trabalhos, para avaliagao
da precisao do método.

O ideal para esse experimento, a fim de se evitar a indisponibilidade de amostras e
permitir maior veracidade das informagdes, era que fosse inserida uma quantidade maior de
agua destilada/deionizada no compartimento receptor (provavelmente 400ml ao invés de
200ml) e, ainda, que a cada amostragem fosse reinserida a quantidade de agua
destilada/deionizada no mesmo volume de retirada das amostras, evitando-se a concentracao ao
final de ensaio.

E interessante ressaltar os conceitos de precisio e exatiddo, uma vez que se trata de uma
pesquisa que analisa ndo apenas a presenca de tais contaminantes, mas, principalmente,
aspectos quantitativos relacionados a difusdo dos compostos provenientes do chorume, da
gasolina e do 6leo diesel através da geomembrana de PEAD em estudo.

Precisdo refere-se a quao proximos os resultados ou medidas estdo entre si e exatidao
indica o quo proximo do valor real (ou valor normalmente aceito como referéncia) esta o valor
medido.

Dessa forma, para a comprovagao da precisao e exatiddo do método, seria de interesse
académico que as analises aqui realizadas fossem refeitas numa pesquisa futura para efetiva
comparagao dos resultados.

Para cada tipo de substincia analisada foi utilizado um procedimento experimental
diferente. A seguir, serdo descritas as respectivas metodologias empregadas na andlise desses
elementos e as tabelas relacionando as amostras retiradas, as datas e a idade, para cada tipo de

solo (arenoso e argiloso) contaminado por chorume, gasolina e 6leo diesel.
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5.2.1 Procedimento experimental: determinacao de cloretos

Método de Mohr — Conforme Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005)

a) Preparacio e padronizacio de solucdo de nitrato de prata 0,1mol/l:

Preparou-se uma solucao de AgNOs (previamente seca em estufa a 150°C por 2h) na
concentracao de 0,1mol/L.

Padronizou-se a solugdo de AgNOs utilizando aproximadamente 0,17 g de NaCl em um
erlenmeyer, adicionando-se 80ml de agua e 1,0ml de cromato de potassio 5% (indicador). O
ponto final da titulacdo foi considerado quando a cor avermelhada formada persistiu mesmo
apos intensa agitacao.

Para a correcdo do branco do indicador, adicionou-se 0,5g de carbonato de célcio e
1,0ml do indicador a um volume de adgua igual ao volume final da titulagdo. Titulou-se com a

solugdo de nitrato de prata até que a cor do branco ficasse igual a da solugdo titulada.

b) Determinacdo de cloreto em amostras de agua:

Foram adicionadas 2 gotas de fenolftaleina a 5ml da amostra de 4gua em estudo,
verificando a basicidade da amostra. Quando a amostra se apresentou bdsica (adicao de
fenolftaleina gerando coloragdo rdsea), adicionaram-se, cuidadosamente e sob agitacdo, gotas
de 4cido sulfurico 0,1mol/L até que a amostra permanecesse incolor.

Titulou-se lentamente com o nitrato de prata, segundo o procedimento anterior.
Calculou-se a concentragdao de cloretos da amostra em gramas, utilizando as conversoes
adequadas.

As tabelas 5.2 e 5.3, a seguir, mostram a nomenclatura das amostras para a determinacao
da concentragao de cloretos, e suas respectivas idades, para cada tipo de solo contaminado por

chorume.

Tabela 5.2 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo arenoso contaminado por chorume

SOLO ARENOSO - CHORUME

IDADE DA AMOSTRA DATA DE
AMOSTRA (dias) COLETA
A3z 30 26/06/2015

Aso 60 24/07/2015
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Aogo 90 25/08/2015
A1 120 28/09/2015
Aiso 150 26/10/2015
Aiso 180 23/11/2015

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 5.3 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo argiloso contaminado por chorume

SOLO ARGILOSO - CHORUME

IDADE DA AMOSTRA DATA DE

AMOSTRA (dias) COLETA
Ago 60 24/07/2015

Ago 90 25/08/2015
A1 120 28/09/2015
Also 150 26/10/2015
Aiso 180 23/11/2015

Fonte: elaborado pelo autor.

5.2.2 Procedimento experimental: determinacao de sulfatos

a) Reagentes
a. Solucao-estoque de enxofre (contendo 1.000ppm de S): pesou-se 5,434g de K2SOq4

P.A., seco em estufa, dissolveu-se e completou-se o volume com 4gua deionizada para 1000ml
em um baldo volumétrico.

b. Solugdes-padriao de sulfato: foram preparadas a partir da solugdo estoque com
aliquotas de 0,0, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 4,0 e 5,0ml para solugdes de 0,0, 10,0, 15,0, 20,0, 25,0,
30,0, 40,0 e 50,0ppm de S em baldes volumétricos de 100ml.

¢. Solucio de HCI 6,0 N (contendo 20 ppm de enxofre): em baldo volumétrico de
1.000ml, acrescentou-se 200ml de 4gua deionizada, em seguida 500ml de HCI P.A. (d=1,19
g/1) e 0,1087g de KoSO4 P.A., seco previamente em estufa. Agitou-se até a dissolugdo do sal e

completou-se o volume com dgua deionizada.

b) Procedimentos

a. Obtencao da curva de calibracio
- Em um erlenmeyer de 125ml, adicionou-se 10ml das solucdes-padrao de sulfato (a
prova em branco ou solu¢do 0,0ppm de S correspondente a 10ml de agua deionizada);

- Em seguida, adicionou-se 1ml da solu¢dao de HCI 6,0 N contendo 20ppm de S;
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- Juntou-se cerca de 500mg de cristais de BaCl2.2H>O as solugdes e aguardou-se cerca
de um minuto sem agitar.

- Agitou-se durante 30 segundos, dissolvendo os cristais, e realizou-se a leitura num
prazo maximo de até¢ 8 minutos apods a adi¢ao do bario, em um espectrofotometro a 420 nm,
zerando a absorbancia (A) com agua deionizada (prova em branco);

- Colocaram-se, em eixos coordenados, as concentragdes de enxofre na abscissa (de 0,0
a 50,0pg S/ml) e, na ordenada, as leituras obtidas (absorbancia = A).

b. Amostras de agua

- Tomou-se uma aliquota de 2,0ml de amostra de agua e procedeu-se conforme o
descrito para a obten¢do da curva de calibragdo. Fez-se a leitura dos valores de absorbancia (A)
gerados pelo espectrofotdmetro para cada amostra e, a partir da equagdo fornecida pela curva
de calibragdo, encontrou-se a concentragao de sulfato.

- Para a determinagdo da concentracdo de sulfatos nas amostras de agua, foi
confeccionada a curva de calibracdo a partir das leituras dos valores de absorbancia dos
espectrofotometros, e esses valores foram locados no eixo das ordenadas. No eixo das abscissas,
locaram-se as concentracdes de enxofre (de 0,0 a 50,0png S/ml - ppm), como mostra a Figura

5.9 a seguir.

Figura 5.9 - Curva de calibragao para determinagdo da concentragdo de enxofre (sulfatos)

SULFATOS y=0,0388x-0,243
R’>=0,9676

1,600
1,400 L g
1,200
1,000

0,800 /{
0,600 *
0,400 /

0,200 <

0,000 T T T T 1
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0

Absorbancia

Concentragdo - C (ppm)

Fonte: elaborado pelo autor.
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Dados:

EQUACAO DA RETA: Y = A + BX
Y = Absorbancia

X = Concentracao de sulfatos em ppm

A=-0,243, B =0,03884, R*=0,98369

A partir da equagdo da curva de calibragdo para sulfatos (Y = -0,243 + 0,03884X), foi
possivel determinar a concentracdo de sulfatos (X) nas amostras de agua retiradas dos
permeametros durante o ensaio e substituem-se os valores de absorbancia (Y) lidos a 420nm

nos espectrofotometros.

Astabelas 5.4 € 5.5, a seguir, mostram a nomenclatura das amostras para a determinacao

da concentragdo de sulfatos e suas respectivas idades, para ambos os tipos de solo contaminado

por chorume.

Tabela 5.4 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo arenoso contaminado por chorume

SOLO ARENOSO - CHORUME

IDADE DA AMOSTRA DATA DE

AMOSTRA (dias) COLETA
A3z 30 26/06/2015

Ago 60 24/07/2015

Ago 90 25/08/2015
A1 120 28/09/2015
Aiso 150 26/10/2015
Aiso 180 23/11/2015

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 5.5 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo argiloso contaminado por chorume

SOLO ARGILOSO - CHORUME

IDADE DA AMOSTRA DATA DE

AMOSTRA (dias) COLETA
Aso 60 24/07/2015

Ago 90 25/08/2015
Ai20 120 28/09/2015
Aiso 150 26/10/2015
Aiso 180 23/11/2015

Fonte: elaborado pelo autor.
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5.2.3 Procedimento experimental: determinagao de nitritos

Determina¢do de Nitrito em dgua — Meétodo da Sulfanilamida e N-(1-naftil)

etilenodiamina

O ion nitrito (NO2), em meio acido (pH entre 2,0 e 2,5), causa a diazotacdo da
sulfanilamida, que formara um complexo de cor vermelho-pirpura com o N-(1-naftil)
etilenodiamina.

Aplicacdo: amostras de 4agua naturais em geral (de abastecimento, residudrias
domésticas e industriais e do mar) com concentragdes de nitrito entre 0,01 e 0,1mg.L'NO> em
N. Para concentragdes superiores, ¢ necessario diluir a amostra. Coletar 500ml de agua em
recipiente plastico e manter sob refrigeracdo por no maximo 2 dias. Na estocagem de amostras
de 4gua para determinagao de nitrito, nunca se deve acido para a preservacio. A determinagao
deve ser efetuada logo apo6s a coleta, de modo a prevenir a conversdo bacteriana do nitrito em
nitrato ou amodnia. Se necessdrio, filtrar a amostra em membrana de 0,45um. Se o pH ndo

estiver entre 5 e 9, ajustar com HCI 0,1 mol/L ou NaOH 1 mol/L.

a) Reagentes

a. Solucao estoque de ions nitrito (100mg NO>7/L): em um béquer de 100ml, pesou-se
exatamente 0,0150g de nitrito de sodio previamente seco por 2 horas em estufa a 105°C e
resfriado em dessecador por 1 hora. Transferiu-se para um baldo volumétrico de 100ml com
agua bidestilada e deionizada e completou-se o volume (I1ml dessa solugdo contém 0,1mg de
NO?).

b. Reagente sulfanilamida: dissolveu-se 0,5g de sulfanilamida em 100ml de &cido
cloridrico a 20% (v/v). Manteve-se em frasco ambar sobre refrigeragao.

c. Reagente N-(1-naftil) etilenodiamina: dissolveu-se 0,3g de N-(1-naftil)
etilenodiamina em 100ml de &cido cloridrico a 1% (v/v). Manteve-se em frasco ambar sobre

refrigeracao.

b) Procedimento

a. Numeraram-se 6 baldes volumétricos de 25ml e adicionaram-se volumes de solucao
de nitrito conforme a Tabela 5.6 a seguir e completou-se o volume com agua

destilada/deionizada.
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b. Fizeram-se as seguintes adi¢des, em todos os baldes, inclusive no branco, na orem
indicada:

- 0,5ml de solugao de sulfanilamida. Agitou-se e aguardou-se 2 minutos.

- 0,5ml de solugao de N-(1-naftil) etilenodiamina. Agitou-se e aguardou-se 10 minutos.

c. Mediu-se a absorbancia de todas as solugdes em 543nm usando a solu¢ao n°1 como
branco.

d. Tracou-se a curva analitica com A (Absorbancia) x concentragdo (mg NO, L"), de

acordo com os valores contidos na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Dados para confec¢ao da curva de calibragao (nitritos)

N° do Balio Volume (ml) da solugiio Concentracio
1 mg NO;L! (mg NO»LY)
1 (branco) _ -
2 0.5 0,02
. 1,0 0,04
4 2,5 o1
> 12,5 0.5
6 25 10

Fonte: elaborado pelo autor.

e. Repetiu-se 0 mesmo procedimento de adi¢do dos reagentes descrito acima para 25ml
de cada amostra de dgua e, apos o tempo de reacao, efetuou-se a leitura da absorbancia a 543nm.
O resultado final foi obtido diretamente da curva de calibragio em mg NO," L. Para a
expressdo de mg NO>” em N. L' utilizou-se a relagdo: Img de N = 3,29mg de NO»".

Da mesma forma como realizado para os sulfatos, confeccionou-se a curva de calibracao
para os nitritos, em que constam, no eixo das abscissas, as concentragdes padrao de nitrito e, no

eixo das ordenadas, suas respectivas absorbancias, conforme ilustra a Figura 5.10.
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Figura 5.10 - Curva de calibragdo para determinagao da concentragdo de nitritos
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Fonte: elaborado pelo autor.
Dados:

EQUACAO DA RETA: Y = A + BX
Y = Absorbancia

X = Concentragio de nitritos em mg.L!

A=-0,0122, B=1,288, R*=0,9987

A partir da equagdo da curva de calibragdo para nitritos (Y = -0,0122 + 1,288X), foi
possivel determinar a concentragao de nitritos nas amostras de agua retiradas dos permeametros
durante o ensaio e, substituindo-se os valores de absorbancia lidos a 543nm nos
espectrofotdmetros, calculou-se a concentracdo em mg NO,™. L.

As Tabelas 5.7 e 5.8, a seguir, mostram a nomenclatura das amostras para a
determinagdo da concentragdo de nitritos e suas respectivas idades, para ambos os solos

contaminados por chorume.
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Tabela 5.7 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo arenoso contaminado por chorume

SOLO ARENOSO - CHORUME

IDADE DA AMOSTRA DATA DE

AMOSTRA (dias) COLETA
Ago 90 25/08/2015
Aiso 150 26/10/2015
Aigo 180 23/11/2015
A210 210 21/12/2015
Az40 240 25/01/2016
Az70 270 29/02/2016

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 5.8 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo argiloso contaminado por chorume

SOLO ARGILOSO - CHORUME

IDADE DA AMOSTRA DATA DE

AMOSTRA (dias) COLETA
Aso 60 24/07/2015
A1z 120 28/09/2015
Ais0 150 26/10/2015
Aiso 180 23/11/2015
Azio 210 21/12/2015
Az4 240 25/01/2016
Az70 270 29/02/2016

Fonte: elaborado pelo autor.

5.2.4 Procedimento experimental: determinagdo quantitativa de DBO

Meétodo Respirométrico

A determina¢do da DBO consistiu em realizar medidas da concentragdo de oxigénio
dissolvido nas amostras, diluidas ou ndo, antes e apés um periodo de incubagdo de cinco dias,
mantidas no escuro e a temperatura constante, normalmente a 25°C. Quanto maior fosse a
quantidade de matéria organica biodegradavel nas amostras, maior seria o consumo de oxigénio
durante os cinco dias de incubacgao e, portanto, maior seria o valor da DBO.

Neste trabalho, foi utilizada uma alternativa automatizada do método respirométrico

para a determinacdo da DBO das amostras de 4gua retiradas do permeametro ao final do
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experimento. Essa alternativa utiliza essencialmente a variacdo da pressdo resultante do
consumo de oxigénio durante os processos bioldgicos, segundo Oliveira et al. (2005).
A Figura 5.11 abaixo mostra o aparelho utilizado em laboratorio para a determinagao

da DBO das amostras. Os resultados foram obtidos diretamente pela leitura do aparelho citado.

Figura 5.11 - BODTrack, produzido pela Hach

/.F‘__ = \'Ir"ﬁ:‘__h"-‘jllll ./ I_ '\..II
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Fonte: http://www.hach.com/bodtrak-ii-respirometric-bod-apparatus

5.2.5 Procedimento experimental: determina¢do da concentracdo de compostos BTX

As Tabelas 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12, a seguir, mostram a nomenclatura das amostras para
a determinagdo da concentracdo de BT X em solos arenoso e argiloso contaminados por gasolina

e 6leo diesel, suas respectivas idades e volume das amostras.

Tabela 5.9 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo argiloso contaminado por 6leo

diesel

OLEO DIESEL — SOLO ARGILOSO

IDADE DA AMOSTRA DATA DE VOLUME DE AMOSTRA
AMOSTRA (dias) COLETA (ml)
Aso 30 23/07/2015 10,27
Aso 62 25/08/2015 9,55
Avo 96 28/09/2015 9,2
A1z 125 26/10/2015 10,8
Aiso 151 23/11/2015 10,73

Aiso 179 21/12/2015 12,1
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Az10 213 25/01/2016 9,8
Ao 247 29/02/2016 5
Ao70 269 04/03/2016 34

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 5.10 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo arenoso contaminado por 6leo

diesel

OLEO DIESEL — SOLO ARENOSO

IDADE DA AMOSTRA DATA DE VOLUME DE AMOSTRA

AMOSTRA (dias) COLETA (ml)

Aso 30 23/07/2015 10

Aso 62 25/08/2015 10,25

Aogo 96 28/09/2015 9,95

A2 125 26/10/2015 10,98

Aiso 151 23/11/2015 10,54

Az10 213 25/01/2016 10

Az40 247 29/02/2016 6,5

Ao 269 04/03/2016 9,8

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 5.11 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo argiloso contaminado por gasolina

GASOLINA - SOLO ARGILOSO

IDADE DA AMOSTRA DATA DE VOLUME DE AMOSTRA
AMOSTRA (dias) COLETA (ml)
Aszo 34 30/06/2015 9,85
Ao 62 28/07/2015 10,22
Ago 89 25/08/2015 9,75
A1 123 28/09/2015 9,8
Ais0 152 26/10/2015 10,7
Aiso 178 23/11/2015 10,45
Az10 206 21/12/2015 12,3
Az 240 25/01/2016 10,55
Ao70 274 29/02/2016 11,3
Asoo 296 04/03/2016 11,3

Fonte: elaborado pelo autor.
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Tabela 5.12 - Nomenclatura das amostras: capsulas de solo arenoso contaminado por gasolina

GASOLINA - SOLO ARENOSO

IDADE DA AMOSTRA DATA DE VOLUME DE AMOSTRA
AMOSTRA (dias) COLETA (ml)
Aso 34 30/06/2015 9,8
Aso 62 28/07/2015 10,71
Ao 89 25/08/2015 10
A1z 123 28/09/2015 10,39
Aiso 152 26/10/2015 10,6
Aiso 178 23/11/2015 10,33
Azio 206 21/12/2015 12,2
Az4 240 25/01/2016 10,3
Az70 274 29/02/2016 11,5
Azoo 296 04/03/2016 6,55

Fonte: elaborado pelo autor.

5.2.5.1 Extragdo liquido-liquido

O célculo da concentragdo de compostos BTX em solucdo aquosa € usualmente
realizado através de técnicas cromatograficas precedidas de etapas como amostragem, extragao
e pré-concentragdo dos analitos (FARHADI et al., 2009). O limite de deteccao dessas
substancias é baixissimo, na faixa de pg. L' —ng. L' .

As técnicas tradicionais mais utilizadas para a extragdo de compostos organicos volateis
em amostras complexas sdo a extracdo em fase solida (SPE — solid phase extraction) e a
extracdo liquido-liquido (LLE, liquid-liquid extraction) (OLIVEIRA et al., 2008).

No presente trabalho utilizou-se hexano para extrair os BTX a partir das amostras de

agua coletadas.

a) Procedimento Experimental

Inicialmente, 10ml da amostra foram extraidos com 1 porcao de 15ml de hexano por
extracdo liquido/liquido. A fase superior organica foi coletada e a fase aquosa foi re-extraida
com mais uma por¢ao de 15ml de hexano. A Figura 5.12 mostra o processo de extragao liquido-

liquido (separagdo bifasica).
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Em seguida, o extrato foi coletado e concentrado a secura sob fluxo de nitrogénio, sendo

seu volume final ajustado para ImL de hexano e submetido a analise por GC/MS (Figura 5.13).

Figura 5.12 - Separacdo da fase bifésica apds mistura com hexano

Fonte: o proprio autor.

Figura 5.13 - Evapora¢ao dos béqueres resultantes do funil de separacdo e preparagdo das

amostras para a cromatografia

Fonte: o proprio autor.
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5.2.5.2 Analises GC/MS

As analises foram realizadas num cromatografo a Gas da Agilent Technologies, série
7890%, acoplado a um espectrometro de massa da Agilent Technologies, série 5975C. O sistema
de aquisicdo e tratamento de dados foi realizado utilizando software MSD Productivity
ChemStation Data Analysis. As condigdes cromatograficas encontram-se descritas abaixo e a

figura 5.14 ilustra o cromatografo utilizado na pesquisa:

a) Gas de arraste — Hélio grau de pureza 99,9%;

b) Vazdo — 1,19mL.min-1;

c¢) Coluna — DB1-dimetilpolisiloxano (50m x 0,22mm x 0,2um);
d) Temperatura do injetor — 250°C;

e) Temperatura inicial — 45°C,;

f) Tempo de espera a 45°C — 4,5 min,;

g) Rampa de temperatura — 10°C.min-1;

h) Temperatura final — 100°C;

i) Tempo total de corrida — 10,00 min.

Figura 5.14 - Detalhe do equipamento de cromatografia gasosa

~vr—r— il ’,"

Fonte: o proprio autor.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Propriedades fisicas e mecanicas da geomembrana

Os resultados dos ensaios das propriedades fisicas das amostras de geomembranas de

PEAD estao apresentados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 - Propriedades fisicas das amostras utilizadas

Espessura (mm) Gramatura (g/m?) Densidade Relativa
Geomembrana Lodi Lodi Lodi
Amostra  (2003) Amostra (2003) Amostra (2003)
PEADLO0 0980 0980 1040 1040 0953 0950
CV (%) 2.300 2.500 1.900 2.000 0.900 0.900

CV = coeficiente de variagao

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Tabela 6.1, ¢ possivel observar propriedades fisicas como espessura, gramatura ¢
densidade. Os valores mostram que as amostras fornecem resultados que se encontram dentro

dos valores usuais da literatura (LODI, 2003).

6.2 Classificacao dos solos

As Figuras 6.1 e 6.2 ilustram as curvas granulométricas obtidas para os solos arenoso e

argiloso, respectivamente. Os solos foram classificados da seguinte maneira:

Solo arenoso: Areia fina argilosa

Solo argiloso: Argila siltosa
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Figura 6.1 - Curva granulométrica do solo arenoso
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Figura 6.2 - Curva granulométrica do solo argiloso
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6.3 Concentracao de cloretos
6.3.1 Resultados

O resultado das andlises de concentracdo de cloretos nas amostras de agua
contaminada ¢ apresentado nas Tabelas 6.2 e 6.3 e na Figura 6.3, a seguir. Os resultados

foram divididos em duas tabelas por se tratarem de amostras provenientes de ensaios com

dois tipos de solo, areia e argila:

Tabela 6.2 - Teor de Cloreto: solo arenoso contaminado com chorume

AMOSTRA | VOLUME AgNO3 g TEOR DE CLORETO (mg)

Asp 1,3x 107 2,15x 10!
Ao 1,3x 103 2,15x 10!
Ago 1,4x 103 2,32 x 10!
A1 1,5x 107 2,48 x 10!
Aiso 3,0x 107 4,97 x 10!
A1go 3,9x 107 6,46 x 10!

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 6.3 - Teor de Cloreto: solo argiloso contaminado com chorume

AMOSTRA | VOLUME AgNO3 g TEOR DE CLORETO mg)

Ao 0,5x 103 8,29 x 102
Agp 1,6 x 107 2,65 x 10!
A1 0,8x 103 1,32 x 10!
Aiso 1,4x 1073 2,32 X 10!
Aiso 1,8x 103 2,98 x 10!

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 6.3 — Teor de cloreto nas amostras
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Fonte: o proprio autor.

6.3.2 Discussdo

De acordo com a resolugao N° 357 do Conama para a Classe I de aguas doces, e
a resolugdo N° 396, para aguas subterraneas, também do Conama, ambas proprias para
consumo humano, o teor de cloreto maximo nio deve ultrapassar 250mg CL.1".

Dessa forma, analisando os resultados obtidos para a concentragao de cloretos nas
amostras, em ambos o0s casos, solo arenoso ou argiloso, as concentracdes de cloretos ndao
ultrapassaram o limite previsto.

Percebe-se nitidamente que ha um aumento da concentragcdo dos cloretos nas
amostras, com o passar do tempo, a ndo ser pela amostra Aizo, de solo argiloso. Tal
discrepancia pode ter ocorrido devido a algum erro ou descuido na manipulacdo da
amostra.

O teor maximo encontrado para solo arenoso foi de 0,646mg CL1"! e, para solo
argiloso, a maior concentragdo foi de 0,298mg CLI"!, ambas extremamente distantes da
concentracdo maxima permitida. Esse resultado ¢ compativel com os de Rowe (1995) e
Haxo (1990), que demonstraram que a difusao de ions cloreto através da geomembrana ¢
praticamente desprezivel.

Em comparacdo ao chorume bruto, cuja concentracdo de cloretos era de
5331,3mg.L! a difusdo foi insignificante, comprovando a eficiéncia da GM em segurar

essa substancia.
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Para ambos os solos, a tendéncia foi o aumento da concentragcdo de contaminante
no receptor. Essas andlises foram realizadas num periodo de até 6 meses. Infere-se,
portanto, que, no decorrer de sua vida 1til, as geomembranas de PEAD deixariam de ser

eficientes na contencao desses contaminantes.

6.4 Concentracao de sulfatos

6.4.1 Resultados

Com base na equacdo da curva de calibragdo para sulfatos (Y = -0,243 +
0,03884X), foi possivel determinar a concentracdo de sulfatos (X) nas amostras de agua
retiradas dos permeametros durante o ensaio, substituindo-se os valores de absorbancia
(Y) lidos a 420nm nos espectrofotdmetros, gerando os resultados mostrados na Tabelas
6.4¢6.5.

O resultado das andlises de concentragdo de sulfatos nas amostras de agua
contaminada ¢ apresentado nas Tabelas 6.4 € 6.5 e na Figura 6.4, a seguir. Os resultados
foram divididos em duas tabelas, por se tratarem de amostras provenientes de ensaios

com dois tipos de solo: areia e argila.

Tabela 6.4 - Teor de Sulfato: solo arenoso contaminado com chorume

AMOSTRA ABSORBANCIA COZ?WETHQ_{I‘?_ICAO
A3o 0,032 7,080
Ago 0,030 7,028
Aogo 0,035 7,157
A120 0,109 9,062
Aiso 0,017 6,694
Aiso 0,105 8,959

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 6.5 - Teor de Sulfato: solo argiloso contaminado com

chorume
R NCENTRACA
AMOSTRA ABSORBANCIA CONC 1C 0
EM mg.L
Aso 0,034 7,131

Agop 0,027 6,951
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A2 0,029 7,003
Ais0 0,032 7,080
Aiso 0,083 8,393

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 6.4 — Teor de sulfatos nas amostras
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6.4.2 Discussdo

A primeira caracteristica que se pode notar acerca dos resultados obtidos para a
concentragdo de sulfatos ¢ de que seu teor aumenta, numa tendéncia mais branda, com o
passar do tempo, em relagdo ao que ocorreu para os cloretos. No caso do solo arenoso, a
nao ser pela amostra A150, devido a um provavel erro na manipulacdo das amostras, a
tendéncia foi o aumento da concentragdo e aparente estagnacdo. Para solos argilosos a
tendéncia foi a estagnacao, e, apenas na ultima amostra, A180, um aumento de 19,2% em
relacio a média das concentragdes de sulfatos das quatro amostras anteriores.
Comparativamente entre os solos, as concentragdes ndo apresentam grande discrepancia.

Novamente, segundo as resolucdes N° 357 e 396 do Conama para a Classe I de
aguas doces e subterraneas, respectivamente, proprias para consumo humano, a
concentragdo méaxima de sulfatos total permitida ¢ de 250mg.L! SO..

Em comparacdo com o chorume bruto, cuja concentragao de sulfatos erade 4312,5
mg.L ! apos 180 dias, apenas aproximadamente 0,21% dos sulfatos presentes inicialmente
se difundiram pela GM, isso desconsiderando a perda por sorgao.

Dessa forma, para solo arenoso contaminado com chorume, a amostra de 4gua que
demonstrou maior concentracdo de sulfatos foi a amostra A1, com valor 9,062mg.L™!,

ou seja, 9,062mg.L! de SO4. Para solo argiloso, a amostra A1so, com 8,393mg.L! de SO,
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ambos os valores muito abaixo do teor maximo permitido pela resolucao vigente, em
média, 96,51% menores.

Para ambos os solos, a tendéncia foi o aumento da concentragdao de contaminante
no receptor. Essas andlises foram realizadas num periodo de até seis meses. Infere-se,
portanto, que, no decorrer de sua vida util, as geomembranas de PEAD deixariam de ser

eficientes na contencdo desses contaminantes.

6.5 Concentracio de nitritos

6.5.1 Resultados

A partir da equacdo da curva de calibragdo para nitritos (Y =-0,0122 + 1,288X),
foi possivel determinar a concentragdo de nitritos nas amostras de dgua retiradas dos
permeametros durante o ensaio e, substituindo-se os valores de absorbancia lidos a 543nm
nos espectrofotdmetros, calculou-se a concentragio em mg NO>™.L!.

O resultado das analises de concentracdo de nitritos nas amostras de agua
contaminada ¢ apresentado nas Tabelas 6.6 e 6.7, e na Figura 6.5, a seguir. Os resultados
foram divididos em duas tabelas, por se tratarem de amostras provenientes de ensaios

com dois tipos de solo: areia e argila:

Tabela 6.6 - Teor de Nitrito: solo arenoso contaminado de chorume

AMOSTRA ABSORBANCIA COTS;I\IIV(; ?I:A_SAO
Aogo 0,001 0,0204
Aiso 0,016 0,0218
Ao 0,003 0,0118
Asig 0,003 0,0118
Aogo 0,002 0,0110
Ao 0,003 0,0118

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 6.7 - Teor de Nitrito: solo argiloso contaminado de chorume

AMOSTRA ABSORBANCIA CONCENTBA,FAO
(mg NO».L)
Aso 0,007 0,0298

Ao 0,003 0,0118
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Aiso 0,004 0,0125
Aigo 0,006 0,0141
Asio 0,010 0,0172
Azqo 0,004 0,0125
Ao 0,002 0,0110

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 6.5 — Teor de nitritos nas amostras
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Fonte: o proprio autor.

6.5.2 Discussao

Como exposto anteriormente, segundo o Ministério da Saude, a d4gua potavel deve
possuir concentragio méxima de Img.L™! de N, da mesma forma que a 4gua para consumo
humano para o CONAMA (Resolugdes 357 e 396).

Sendo assim, analisando os resultados expostos nas tabelas anteriores, tanto para
argila, quanto para areia contaminada com lixiviado, os niveis de nitritos encontrados nas
amostras estdo dentro dos parametros limites.

Em comparagdo ao chorume bruto, cuja concentragao de nitritos era de 13,3mg.L"
!, se considerarmos a maxima concentracdo encontrada entre todas as amostras, 0,0298
mg.L!, a difusdo representa apenas 0,224%, desconsiderando-se perdas por sor¢io na
GM. Lembrando que o compartimento para retirada de amostra foi preenchido com agua
destilada/deionizada, ou seja, a expectativa era de ndo ser encontrada nenhuma

concentracdo de nenhum contaminante.
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E interessante perceber que a concentragio de nitritos nas amostras diminuiu com
o tempo, e que este fendmeno faz sentido uma vez que, num ambiente isolado (tal qual &,
neste caso, o solo contaminado com chorume na presenca de oxigénio dentro dos
permeametros) nas condi¢des ideais, a tendéncia € a ocorréncia da nitra¢ao, ou seja,
processo em que bactérias do tipo Nitrobacter presentes oxidam os nitritos (NO2)
formando os nitratos (NOj3"), diminuindo a concentragdo de nitritos ao longo do tempo

(FERAY, 2003).

6.6 Concentracio de DBO

6.6.1 Resultados

O resultado das andlises de concentragio de DBO nas amostras de agua

contaminada ¢ apresentado na Tabela 6.8 a seguir:

Tabela 6.8 - Concentragao de DBO nas amostras

Solo Idade da amostra (dias) DBO (mg.L1)
Solo Argiloso 250 9,0
Solo Arenoso 250 5,5

Fonte: elaborado pelo autor.

6.6.2 Discussao

Segundo a resolu¢do N° 357 do Conama para a Classe I de 4guas doces proprias
para consumo humano, a DBOs a 20 °C maxima permitida ¢ de 3mgL! O..
Dessa forma, fica evidente, pelos resultados apresentados na Tabela 6.8 acima que, apos
250 dias de contato com solo contaminado de chorume, a geomembrana de PEAD nao
foi efetiva em segurar a carga organica através dela, ou seja, houve difusdo dos compostos
organicos provenientes do chorume. Vale salientar que a diferenga de concentragao de
DBO entre os dois tipos de solo ¢ alta e que, aparentemente, o solo argiloso facilita parte
da difusdo de carga organica através da geomembrana de PEAD, talvez pela possivel
reacdo com seus argilominerais. Isso pode ser explicado pela presenca da caulinita nesse
tipo de solo. Esse argilomineral facilita o processo advectivo bem como o de difusdo

permitindo assim um maior fluxo de liquidos e/ou gases.
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Mais estudos em relagdo a esses parametros sao indicados, uma vez que a analise

foi feita apenas uma vez para cada ensaio, devido a falta de amostras disponiveis.

6.7 Concentracido de BTX

6.7.1 Resultados

As Tabelas 6.9, 6.10, 6.11 e 6.12, a seguir, apresentam os resultados obtidos para
as concentracdes dos compostos BTX nas amostras de agua contaminadas retiradas dos
permeametros contendo 6leo diesel/solo arenoso, 6leo diesel/solo argiloso, gasolina/solo

arenoso e gasolina/solo argiloso, respectivamente.

Tabela 6.9 - Concentra¢io de compostos BTX (mg.L!) nas amostras de 4gua
(diesel/solo argiloso)

DIESEL - SOLO ARGILOSO
AMOSTRA BENZENO TOLUENO XILENOS

Aso ND ND ND
Ao ND ND ND
Ago ND ND ND
A1 ND 0,01 ND
Ais0 <0,01 ND 0,01
Aigo 0,44 <0,01 0,03
Aaio 0,03 ND 0,11
Azdo 0,06 0,02 0,15
Az70 0,02 0,05 0,17

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 6.10 - Concentra¢do de compostos BTX (mg.L!) nas amostras de dgua
(diesel/solo arenoso)

DIESEL - SOLO ARENOSO
AMOSTRA BENZENO TOLUENO XILENOS

Aso ND ND ND
Aso ND ND ND
Aogo ND 0,13 <0,01
A1 <0,01 0,44 0,03

Aiso 0,02 0,22 0,04



0,02
0,03
0,11

0,38
0,33
0,4

0,18
0,22
0,32

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 6.11 - Concentragio de compostos BTX (mg.L ') nas amostras de 4gua

(gasolina/solo argiloso)

GASOLINA - SOLO ARGILOSO

AMOSTRA BENZENO TOLUENO XILENOS

Aszo
Aco
Ago
A1
Aiso
Aiso
Az10
Az40
Aa70
A300

ND
ND
ND
ND
<0,01
0,06
0,05
0,09
0,15
0,19

ND
ND
ND
ND
ND
ND
0,04
0,03
0,05
0,22

ND
ND
ND
<0,01
<0,01
0,03
0,1
0,16
0,03
0,21

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 6.12 - Concentra¢do de compostos BTX (mg.L!) nas amostras de dgua

(gasolina/solo arenoso)

GASOLINA - SOLO ARENOSO

AMOSTRA BENZENO TOLUENO XILENOS

Aszo
Aco
Ago
Ai20
Aiso
Aiso
Ao
Ao
Aa70
A300

ND
ND
ND
ND
0,03
0,06
0,12
0,17
0,23
0,35

ND
ND
<0,01
0,04
0,78
0,06
0,11
0,12
0,18
0,31

ND
<0,01
<0,01

0,02

0,03

0,15

0,28

0,33

0,5

0,68

Fonte: elaborado pelo autor.
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6.7.2 Discussoes

6.7.2.1 Contaminante: Diesel

As Figuras 6.6 ¢ 6.7 ilustram graficamente os resultados obtidos expostos nas

Tabelas 6.9 e 6.10, respectivamente.

Figura 6.6 - Concentragao de compostos BTX nas amostras contaminadas por 6leo

diesel em solo argiloso
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 6.7 - Concentracao de compostos BTX nas amostras contaminadas por 6leo

diesel em solo arenoso
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Pontos observados: para todos os hidrocarbonetos aromaticos, as concentragdes
do receptor aumentaram significativamente durante o teste de difusdo, pois houve
aumento médio de concentragdo dessas substancias ao longo do tempo.

Houve significativa diferenca na difusdo dos compostos quando comparamos os
solos arenoso e argiloso. Para o solo argiloso contaminado com 6leo diesel, a substancia
mais difundida foi o xileno, enquanto que, para o solo arenoso, a substincia mais
difundida foi o tolueno. Essa diferenga pode estar associada a interacdes moleculares
entre as substancias e a composicdo do solo, uma vez que o solo argiloso possui
argilominerais do tipo caulinita que, como ja explicitado, ocasionam maior fluxo
advectivo ¢ difusivo em fun¢do de cada substancia.

Ainda se comparando a difusdo entre o xileno e o tolueno, percebe-se que houve
maior difusdo de tolueno, desconsiderando-se os tipos de solo, possivelmente pelo fato
de o0 mesmo possuir uma estrutura molecular menor que a do xileno. A férmula molecular
do tolueno ¢ C7Hs, enquanto que a do xileno é CsHio, facilitando sua passagem através
da geomembrana de PEAD. Pode-se explicar, ainda, que o processo de sor¢do na GM de
PEAD para a substancia xileno € maior que para a substancia tolueno. Quando a absor¢ao
e a adsor¢do ocorrem simultancamente, chamamos o efeito de sorcdo. Absorcao ¢ a
infiltracdo de uma substancia em um determinado estado em outra substancia com um
estado fisico diferente. Enquanto que a adsorcao ¢ a aderéncia que sofre uma substancia
na superficie de outra, fisicamente ou molecularmente.

A geomembrana de PEAD possui alta cristalinidade. A cristalinidade torna o
polimero mais rigido e mais resistente a penetragdo de solventes (SANTOS, 2014) e, por
1sso, era esperado que o benzeno fosse a substancia mais difundida através da
geomembrana, jA que possui a menor estrutura molecular (CsHs) e passaria mais
facilmente através dela por difusdo. Porém, para ambos os solos, foi a que menos
difundiu-se. Este resultado pode estar associado ao fato de que na composi¢ao percentual
de BTX presente no 6leo diesel, o benzeno € o que possui menor concentragao inicial.

Em termos de concentragdes totais (somando-se as concentragdes das substancias
analisadas nas ultimas amostras), a geomembrana em contato com solo arenoso
contaminado por diesel permitiu maior difusdo dos contaminantes do que aquela em
contato com solo argiloso. A difusdo pela geomembrana de PEAD foi em torno de trés
vezes € meia maior para o solo arenoso contaminado do que para o solo argiloso,

indicando que o solo argiloso pode ser determinante na permeagdo do hidrocarboneto,
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por possuir argilominerais capazes de interagir com as moléculas dos compostos, dificulta
a difusdo dos contaminantes através das geomembranas de PEAD.

A amostra com idade de 180 dias para solo argiloso e substancia benzeno, bem
como a amostra de 120 dias para solo arenoso e substancia tolueno foram desconsideradas
graficamente por apresentarem um resultado muito discrepante do padrao esperado. Tal
erro provavelmente deve-se ao incorreto manejo das amostras.

A amostra de 270 dias para solo argiloso contaminado por 6leo diesel e pardmetro
benzeno pode ter apresentado a queda de concentracdo, devido a pouquissima amostra
disponivel ao final do experimento, como pode ser observado na Tabela 6.11, que contém
as informagdes de volume de amostra retirada do permeametro para analise.

Comparacio com CONAMAS: de acordo com a Resolucio n°396 do
CONAMA para aguas subterrdneas, as concentragdes maximas permitidas para
compostos BTX, considerando a 4gua para consumo humano sdo: benzeno, Sug.L-1
(0,005mg.L"); tolueno, 170pg.L-1 (0,170mg.L") e xileno total (o+m+p), 300ug.L-1
(0,300mg.L1).

De acordo com a Resolu¢do n°357 do CONAMA para a Classe I de aguas doces
proprias para consumo humano, as concentragdes maximas permitidas para compostos
BTX, considerando a 4gua para consumo humano sdo: benzeno, Sug.L-1 (0,005mg.L");
tolueno, 2ug.L-1 (0,002mg.L!) e xileno total (o+m-+p), 300ug.L-1 (0,300mg.L).

Dessa forma, comparando-se as legislagdes do CONAMA com os resultados
obtidos, ao final de 270 dias, a 4gua das amostras estaria contaminada e impropria para
consumo humano, uma vez que as maximas concentragdes encontradas nas amostras
contaminadas por BTX provenientes do 6leo diesel (descartando-se outliers) foram
110pg.L-1 de benzeno, 400ug.L-1 de tolueno e 320ug.L-1 de xileno total, todas acima do
permitido por lei, principalmente o benzeno, cuja concentragdo maxima na amostra estd

22 vezes maior que o aceitavel.

6.7.2.2 Contaminante: Gasolina

As Figuras 6.8 e 6.9 ilustram graficamente os resultados obtidos expostos nas

Tabelas 6.11 e 6.12, respectivamente.
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Figura 6.8 - Concentracdo de compostos BTX nas amostras contaminadas por gasolina

em solo argiloso
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 6.9 - Concentracdo de compostos BTX nas amostras contaminadas por gasolina

em solo arenoso
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Pontos observados: para todos os hidrocarbonetos aromaticos analisados, as
concentragdes do receptor aumentaram significativamente durante o teste de difusao, pois
houve aumento médio de concentracio dessas substancias ao longo do tempo, conforme
¢ possivel visualizar nas Figuras 6.8 ¢ 6.9.

Diferentemente do que ocorreu para as amostras contaminadas por 6leo diesel,
nao houve significativa diferenca na difusdo das substancias, comparando-as entre si para
ambos os solos. Para o solo argiloso contaminado com gasolina, ao final dos 300 dias de
ensaio, as concentragdes de tolueno, xileno e benzeno estavam muito proximas, na faixa
de 0,21mg.L"!, ndio existindo, portanto, uma substincia mais difundida pela GM de PEAD
para o solo argiloso, enquanto que, para o solo arenoso, a substancia mais difundida foi o
xileno. Ainda assim, foi uma diferenga muito pequena, se comparada a difusao pela GM
em contato com solo contaminado por 6leo diesel. Para o solo argiloso, ao final do ensaio,
as concentragdes de benzeno e tolueno estavam muito proximas, na faixa de 0,33mg.L"".

Novamente, era esperado que o benzeno fosse a substancia mais difundida através
da geomembrana por possuir a menor estrutura molecular (C¢Hg), mas, da mesma forma
que para os solos contaminados por 6leo diesel, foi a que menos difundiu-se pela GM de
PEAD.

Em termos de concentragdes totais (somando-se as concentracdes das substancias
analisadas nas ultimas amostras), assim como para a GM em contato com solos
contaminados por 6leo diesel, a geomembrana em contato com solo arenoso contaminado
por gasolina permitiu maior difusdo dos contaminantes do que aquela em contato com
solo argiloso. Porém, dessa vez, a difusdo pela gecomembrana de PEAD foi em torno de
2 vezes maior para o solo arenoso contaminado do que para o solo argiloso.

A amostra com idade de 270 dias para solo argiloso e substancia xileno, bem como
a amostra de 150 dias para solo arenoso e substancia tolueno, foram desconsideradas
graficamente por apresentarem um resultado muito discrepante do padrdo esperado. Tal
erro provavelmente deve-se ao incorreto manejo das amostras.

Comparacio com CONAMAS: de acordo com a Resolucdo n°396 do
CONAMA para 4aguas subterrdneas, as concentragdes maximas permitidas para
compostos BTX, considerando a 4gua para consumo humano sdo: benzeno, Spg.L-1
(0,005mg.L"); tolueno, 170pg.L-1 (0,170mg.L") e xileno total (o+m+p), 300ug.L-1
(0,300mg.L1).

De acordo com a Resolugdo n°357 do CONAMA para a Classe I de 4guas doces

proprias para consumo humano, as concentragdes maximas permitidas para compostos



89

BTX, considerando a 4gua para consumo humano sio: benzeno, Spg.L-1 (0,005mg.L);
tolueno, 2pug.L-1 (0,002mg.L ") e xileno total (o+m+p), 300ug.L-1 (0,300mg.L™1).

Dessa forma, comparando-se as legislagdes do CONAMA com os resultados
obtidos, ao final de 300 dias, a agua das amostras estaria contaminada e impropria para
consumo humano, uma vez que as maximas concentragdes encontradas nas amostras
contaminadas por BTX provenientes da gasolina (descartando-se outliers) foram
350pg.L-1 de benzeno, 310pug.L-1 de tolueno e 680ug.L-1 de xileno total, todas acima do
permitido por lei, principalmente o benzeno, cuja concentragdo maxima na amostra esta
70 vezes maior que o aceitavel.

Vale lembrar que estas substincias, BTX, sdo extremamente toxicas aos seres
humanos ainda que em baixissimas concentragdes.

A exposicdo ao benzeno pode causar intoxicacdo aguda e cronica. O benzeno €
um agente mielotdxico regular, leucemogénico e cancerigeno até mesmo em doses
inferiores a 1ppm. O quadro clinico de toxicidade do benzeno pode se caracterizar pelo
comprometimento da medula 6ssea, sendo a causa basica de diversas alteracdes
hematologicas (BRASIL, 2006b).

A toxicidade aguda do tolueno e do xileno ¢ semelhante a do benzeno. As vias de
exposicao sao inalagdo, ingestdo e contato com a pele. Os 6rgdos afetados por essa
exposi¢do sdo o sistema nervoso central, figado, rins e pele. E narcotico em altas

concentracoes (BRASIL, 2010).

6.7.2.3 Comparagdo entre contaminagao por 6leo diesel e gasolina

Comparando-se os resultados das concentragdes das substancias BTX entre os
tipos de contaminantes, percebem-se alguns pontos:

Em termos de concentragdes totais, ao final do experimento, somando-se as
concentragdes dos contaminantes nas ultimas amostras do ensaio, percebeu-se que houve
maior contaminacdo da dgua pela gasolina do que pelo dleo diesel.

Para ambos os contaminantes houve maior difusdo através da GM de PEAD em
contato com solo arenoso.

Ainda, tanto para contaminagdo por 0leo diesel, quanto por gasolina, as menores
concentragdes encontradas nas amostras ao final dos ensaios foram as de benzeno.

A tendéncia foi sempre o aumento da concentragdo das substancias contaminantes

nas amostras ao longo do tempo, ou seja, se considerarmos um periodo ainda maior, por
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exemplo, tempo de vida util da aplicacdo de uma GM em projetos geoambientais,
poderiamos inferir que ndo ha garantia de sucesso na contenc¢ao da contaminagao de solos
e aguas subterraneas.
Sugere-se fortemente que os ensaios aqui realizados sejam replicados, de
preferéncia em triplicata, para garantir a eficacia e a eficiéncia dos métodos utilizados.
E, por fim, para ambos os contaminantes, a técnica de cromatografia gasosa foi

efetiva na determinacdo das substancias BTX nas amostras de 4gua contaminadas.

6.7.3 Consideragao final sobre difusdo de BTX e compostos inorganicos

Os resultados mostram que a técnica como um todo (permeametro associado a
cromatografia) pode ser utilizada para eventuais pesquisas de contaminagdo de
hidrocarbonetos em contato com geomembranas de PEAD. Nesse sentido, a técnica de
cromatografia gasosa foi eficiente na determinagao da concentragdo das substancias BTX
que permearam a geomembrana, comprovando-se a presenca do processo difusivo para
as trés substancias analisadas.

Assim percebe-se que a geomembrana de PEAD ¢ permeédvel aos compostos
contaminantes presentes no 6leo diesel e na gasolina, seja em contato com o solo arenoso
ou com o solo argiloso. Porém, notou-se, nesta pesquisa, uma maior facilidade de
permeagdo de contaminantes através da geomembrana em contato com solos arenosos.

Para todos os ensaios, ou seja, GM de PEAD em contato com solos arenoso e
argiloso contaminados por chorume, gasolina e 6leo diesel, ndo se levou em consideragao
a perda por sor¢ao na geomembrana e recomenda-se fortemente que em proximos estudos
esse parametro seja avaliado, uma vez que, pelo ensaio de compartimentos e pela
literatura, sabe-se que essa perda ocorre inevitavelmente.

Nesse estudo, também nao foi considerado o efeito da temperatura no processo
difusivo, e sabe-se que esse parametro influencia fortemente o processo de difusdo, uma
vez que pode agir como catalizador, alterando a resposta das geomembranas em contato
com agentes contaminantes, como ocorre na pratica, podendo levar ao aumento da
permeagdo de contaminantes através das GM.

Os ensaios, nesta pesquisa, foram realizados entre 6 ¢ 9 meses e, em face aos
resultados obtidos, pode-se especular que, no longo prazo, as geomembranas de PEAD
tém a propensdo de perder eficiéncia na conteng¢do de contaminantes, pois, em todos os

ensaios, a tendéncia foi o aumento da concentracdo dos contaminantes no receptor.
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Apesar de serem consideradas impermedveis, permitiram a difusdo de contaminantes

através dela.
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7 CONCLUSAO

Face aos resultados obtidos, as principais conclusdes podem ser elencadas:

Para as andlises quimicas nas amostras de dgua retiradas dos permeametros,
encontraram-se diferentes concentragdes de ions cloreto, sulfato e nitrito, e de DBO, para
os dois tipos de solos avaliados.

Os resultados demonstraram que as geomembranas de PEAD de 1mm, se
instaladas corretamente, sem furos ou vazamentos, apesar de permitirem a difusao de uma
taxa muito pequena dos ions de cloreto, sulfato e nitrito, sdo capazes de conter o fluxo
desses ions em quantidades consideradas contaminantes e poluentes ao solo e as 4guas,
ndo afetando maleficamente o meio ambiente, nem promovendo riscos a saide humana.

As concentragdes dessas substancias encontradas nas amostras num periodo de
analise de seis meses nao ultrapassaram os limites exigidos pelo CONAMA. Se levar-se
em conta somente esse parametro, ter-se-a como resultado a eficiéncia da geomembrana
de PEAD de Imm na contencao dos processos difusivos de compostos inorganicos.

Para o parametro DBO, a geomembrana foi ineficiente na conten¢do, uma vez que
a concentracdo encontrada na amostra final estd acima do permitido por legislagdo e pelo
CONAMA, e essa agua seria classificada como contaminada e imprdpria para consumo.

Os resultados mostram que a técnica como um todo (permeametro associado a
cromatografia) pode ser utilizada para pesquisas de contaminacao de hidrocarbonetos em
contato com geomembranas de PEAD.

O ensaio de difusdo, bem como as técnicas de medic¢ao utilizadas, foi capaz de
avaliar o processo de difusdo pela geomembrana. Assim, € possivel afirmar que um /iner
de aterro sanitario formado apenas por GM de PEAD (1mm), quando em contato com
chorume, ndo € eficiente na conten¢do de substincias poluentes e pode permitir a
contaminagdo dos solos e das dguas subterraneas. Analogamente, na aplicacdo como
impermeabilizante de base de tanques de combustivel, por exemplo, a GM de PEAD de
Imm de espessura também ndo alcanca os parametros de eficiéncia desejados na
conteng¢do das substancias contaminantes presentes em combustiveis fosseis.

Obviamente, os resultados obtidos nesta pesquisa referem-se somente ao contexto
avaliado, ndo podendo ser tomados como parametros de projetos ou algo similar. Analises

mais aprofundadas, com diferentes situacdes da pratica, sdo necessdrias para maior
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entendimento do assunto (aplicando uma variagcdo/aumento de temperatura, por
exemplo).

8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para os proximos passos, ¢ possivel elencar alguns pontos de relevancia para
pesquisas futuras:

Realizagdo das analises quimicas sempre em triplicata para fins de verificacao da
precisdo do método.

Andlise de difusdo, considerando-se a perda por sor¢do na geomembrana.
Recomenda-se fortemente que, em proximos estudos, esse parametro seja avaliado, uma
vez que, pelo ensaio de compartimentos e pela literatura, sabe-se que essa perda ocorre
inevitavelmente.

Avaliacdo do efeito da temperatura no processo difusivo. Sabe-se que esse
parametro influencia fortemente o processo de difusdo, uma vez que pode agir como
catalizador, alterando a resposta das geomembranas em contato com agentes
contaminantes, como ocorre na pratica, podendo levar ao aumento da permeacao de
contaminantes através das GM.

Avaliagado do efeito da variagdo da idade da geomembrana nos ensaios de difusao.

Avaliacdo do efeito da variac@o na intacticidade da geomembrana nos resultados

do ensaio de difusdo.
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