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RESUMO

KORF, E. P. Comportamento hidraulico e reativo af&umistura solo-cimento para aplicagéo
em barreiras de contencéo de residuos acidos clanébiimbo e cadmio. 2011. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Civil, Area de Concentra¢éim Ambiente) — Programa de Pés
Graduacao em Engenharia Civil, UFRGS, Porto Alegre.

O presente trabalho avaliou o comportamento hith@ut reativo de um solo argiloso
compactado na energia proctor modificada, com addg cimento Portland, para fins de
aplicacdo em barreiras impermeaveis de fundo errpatde residuos soélidos industriais e de
mineracdo, quando submetido a acdo de carga astiétiesiduos e em contato com lixiviado
acido enriquecido com os metais cadmio e chumbolLbtwssolo argiloso residual da cidade
de Passo Fundo - RS foi utilizado para moldageroodeos de prova. A adicdo de cimento
nas proporcdes de 0% a 2% teve como objetivo mealra condigbes reativas da barreira.
Para verificacdo do comportamento hidraulico forecutados ensaios de condutividade
hidraulica. O comportamento reativo foi avaliada pwio de ensaios de difusdo, os quais
foram realizados com aplicacdo de carga estaticéaveh (0 kPa a 500 kPa). Solucbes
contaminantes contendo respectivamente 10 mg/LAdmio e 10 mg/L de chumbo foram
elaboradas com pH variando na faixa de 1 a 6. Airpde ensaio de difusdo foram
determinados o fator de retardameriRg),(o coeficiente de distribuicédlf) e o coeficiente
de difusdo efetivall’), para cada combinac&o de pH, % cimento e catgticasaplicada. Os
resultados obtidos para a mistura compactada igaest indicaram um baixo coeficiente de
condutividade hidraulica (<I0m/s) e valores que sofreram reducdo com o acrésdin
cimento. Em relagdo ao comportamento reativo, twes deRy e K4 sofreram incrementos,
principalmente com o aumento do pH da solucédo ountnte, evidenciando o aumento da
retencdo dos metais. D* ndo sofreu influéncia para os ensaios com Cd rewsoeducao
devido a intensa precipitacdo quimica em solucd® agorreu devido ao acréscimo de
cimento nos ensaios com Pb. A acdo conjunta do ronu® pH e da adicdo de cimento a
barreira ocasionou a maior ocorréncia de reacogsetgpitacdo na barreira, do que reacdes
de adsorcdo, o que nédo foi favoravel porque pdssilgjue o contaminante permaneca em
solucéo e possa ser solubilizado em presenca deaui€io. Nesse sentido, a condi¢cdo que se
apresentou mais favoravel para o projeto de umibaimpermeavel e reativa foi de 0% de
cimento para Pb e 1% de cimento para Cd, as gaeaendadearam maiores 0s valoreRge

Kg, considerando o contaminante na sua condigdoanala (pH 1). Em relagdo a magnitude
dos parametrofy e Kq, Pb apresentou maiores valores do que Cd, indicandnor
mobilidade.

Palavras-chave.Liners; Metais; Barreiras reativas; Residuos s68dndustriais e de
mineracao
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ABSTRACT

KORF, E. P. Comportamento hidraulico e reativo ohaumistura solo-cimento para aplicacao
em barreiras de contencéo de residuos acidos cantblmmbo e caddmio. 2011. Dissertagcdo
(Mestrado em Engenharia Civil, Area de Concentrad¢éim Ambiente) — Programa de Pés
Graduacgao em Engenharia Civil, UFRGS, Porto Alegre.

This study evaluated the hydraulic and reactiveabem of a clayey soil compacted at
modified energy proctor, with and without the agitof Portland cement, aiming at its use
as containment barriers for industrial and miniraids waste disposal facilities, when
subjected to the action of a static load simulatirggsolid waste mass and to an acid leachate
enriched with metals cadmium and lead. A clayeiydued Oxisol from Passo Fundo - RS was
used for molding specimens. The cement additiothénproportions of 0% to 2% aimed to
improve the reactive potential of barrier. Testshgéiraulic conductivity were performed to
investigate the hydraulic behavior. The reactivhaveor was evaluated through diffusion
tests which were conducted with variable staticdld@ kPa to 500 kPa). Contaminant
solutions were prepared with pH varying from 1 tar@ 10 mg/L, for both cadmium and
lead. The retardation factoR{), the distribution coefficientky) and the effective diffusion
coefficient O') were determined for each combination of pH, % eenand static load. The
results obtained showed a low hydraulic condugtiitefficient (<10 m/s) and values that
decreased with the increasing cement content. Regpthe reactive behavior, the values of
Kg and Ry increased mainly with the pH solution incrememtuging the increase of metals
retention.D” was not affected in the tests with Cd, but wasiced in the tests with Pb,
probably by the intense chemical precipitation theturred due to the cement addition. The
combined action of increasing both the pH and #r@ent addition caused a higher level of
precipitation reactions, which allows the contamin® remain in solution and be solubilized
in acid environment. In this sense, the conditidnclv was most favorable for the design of
an reactive and impermeable barrier was 0% cenwn®ld and 1% cement for Cd, which
provided the highesR; and Ky values, considering the contaminant at its mostli@c
condition. Regarding the paramet&sandKy magnitudes, Pb showed higher values than Cd,
indicating less mobility.

Key-words: Liner; Metals; Reactive Barriers; Industrial aridining Waste.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

Aguas residuéarias provenientes da lixiviacdo dédues industriais e de mineracdo
sdo uma importante fonte de impacto ambiental, esordéncia da presenca de metais
toxicos e de sua constituicdo acida. O maior agitav@ que essas aguas residuarias tém o seu
principal destino sobre o solo, o qual ndo reptasenponto final das substancias toxicas
presentes. Em muitos casos, essa disposicéo Zadslie forma inadequada, sem a utilizacao
de técnicas de engenharia que proporcionem a adieqoentencdo e tratamento dos

poluentes.

Segundo Wowk e Melo (2005), dentre os principaest@$ da contaminacao de metais
em solos, estdo o0 ingresso dos mesmos na cadeiangdr, a reducdo da produtividade
agricola devido aos efeitos fitotoxicos, as alt@esc nas atividades microbianas e a
contaminagao de recursos hidricos superficiaibees@neos, em decorréncia do escoamento

superficial e da infiltracdo das aguas das chureapectivamente.

Uma vez presente no ambiente, os metais tambémmpddsencadear problemas de
toxicidade aos organismos que estiverem expostms @lantas, animais e seres humanos,
devido a sua mobilidade nos diferentes compartioseambientais (REPETTO, 1995; OGA,
1996).

Dentre os metais que podem estar presentes nas i@giduarias, depois do mercurio,
o cadmio e o chumbo, nesta ordem, sdo os que apasanaior risco de contaminacao
ambiental e toxicidade. Em comparacédo ao chumlsddmio € o mais problematico, pois é
mais toxico aos organismos e possui maior mobiidads compartimentos ambientais
(YOUNG et al. 1992; CARDOSO e CHASIN, 2001; COSTA02; BRASIL, 2004; RANA,
2006).

De forma geral, o extremo &cido de pH caracterizaagor mobilidade de metais.
Segundo Daniel (1993), valores baixos de pH poderarécer o fluxo de contaminantes, de
forma a promover a dissolucao de materiais do gdéon disso, LaGrega (1994 apud JESUS,
2004), Elzahabi e Yong (2001) e Costa (2002) afinntpie ocorre aumento da mobilidade
dos metais para baixos pH, devido ao aumento déisdhde e reducéo da precipitacao.

Comportamento hidraulico e reativo de uma mistata-simento para aplicacdo em barreiras de contedea
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Considerando o0s potenciais problemas causados coefaminacdo de solos por
residuos acidos contendo esses compostos metabeodaz necessario o estudo de
alternativas viaveis do ponto de vista tecnologicnbiental e econémico, capazes de garantir

a mitigacao do fluxo desses poluentes no subsolo.

Em locais de disposicdo de residuos com consgslimhetalicos ou em &reas
contaminadas, para contencdo da evolugcdo de plamasontaminantes, sdo requeridos
sistemas de impermeabilizacdo que funcionam comeiles impermeaveis de contencéo da
carga de poluentediners), limitando o escape fisico e prevenindo a propagaem
subsuperficie (ROWE, 2001; SHARMA e REDDY, 2004)guns exemplos apontados por
Rowe (2001) incluem o uso di@ers em lagoas, para contencdo de residuos solidosae pa
protecdo em caso de derramamentos em volta deemrdpl armazenamento de produtos
perigosos. O objetivo dessas barreiras € limitas@ape de contaminantes liquidos para as
aguas subterrdneas e a migragdo quimica por poscdggsivos, pelos quais hi o transporte
de zonas de alta concentracdo para zonas de loigantracdo (Aguas subterraneas).

Em aterros de residuos sélidos, a aplicacdo deitssrimpermedaveis apresentam
vantagens, pois, de acordo com Oliveira e Juc&{2880 “uma alternativa barata e eficiente
para impermeabilizacdo superior, lateral e de fun8egundo Knop (2007), as barreiras de
argila compactada para contencéo de residuos saaisdradicionalmente empregadas, pois
possuem um baixo custo de execucdo e o materidbsargé abundante e facil de ser

encontrado, muitas vezes no proprio local de agfica

No contexto atual, técnicas complementares tém estiedadas em conjunto com as
barreiras impermedéveis convencionais, de modolaaea atenuagcdo dos contaminantes que
as permeiam. Uma barreira impermeavel ideal segaela que proporcionasse baixa
permeabilidade e um retardamento dos contaminadDiestsos materiais reativos vém sendo
estudados nos ultimos anos a fim de propiciar unethon remediacado/degradacédo para
diferentes tipos de compostos inorganicos, dené® @ metais, e organicos, derivados de
solventes de origem industrial e derivados de [miréDentre os principais estudos
encontrados na literatura citam-se o uso de calcamento portland e bentonita em misturas
ou em aplicacdo individual em solos compactados @V, 1998; WANG e TAO; 2004;
JESUS et al., 2007; NOBRE et al., 2007; VISUDMEDARIUL, et al., 2007; KNOP et al.,
2008).
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Segundo Sharma e Reddy (2004), as misturas sotofbeacimento ou solo-cimento
sdo uma forma de constituicdo das barreiras impareie A adicdo de cimento portland em
altos teores nestas barreiras pode promover o dardarpermeabilidade devido a hidratacédo
e solubilizacdo, mas acrescenta um poder reativeaso da imobilizacdo de contaminantes,
funcionando com um material de remediacdo e namaapele contencdo. O cimento
apresenta-se como agente reativo com potenciadaem barreiras impermeaveis, pois € um
material de facil acesso e ja comumente utilizadalversas obras de engenharia. Em funcéo
de seu potencial reativo, considera-se necess&su @studo em barreiras impermeaveis, de
modo a verificar se 0 mesmo pode ser empregadoutomaterial para construgdo dessas
barreiras agregando caréter reativo e ndo modd@aignificativamente a permeabilidade da

barreira.

Mais recentemente, alguns estudos (por exemplo, QEM2006; KNOP, 2007) tém
revelado que a adicdo de cimento portland em basreie solo contribui na atenuagcéo dos
contaminantes acidos, aumentando o pH e diminuindaa mobilidade, além de reduzir a
condutividade hidraulica das barreiras quando adado em baixos teores, melhorando,
desta forma a capacidade da barreira em contemamesmo tempo, as componentes fisica e

fisico-quimicas do transporte de contaminantes.

No caso da disposi¢éo de residuos solidos soliraresiras impermeéveis, também ha
a preocupacao em relagéo a influéncia da cargealeti. massa de residuos aplicada sobre a
barreira. Neste caso, o fluxo dos contaminantegnaoser modificado em virtude da adicéao
de uma sobrecarga sobre a barreira, a qual podeodeter ou dificultar a migracdo dos
contaminantes em funcdo de possiveis mudancawgsisitSegundo Knop (2007), no caso da
disposicéo de residuos sobre camadas compactadassenas podem sofrer variagdo em sua
compressibilidade, apresentando recalques mediantecontato de residuos agressivos
guimicamente, como os de pH acido. Segundo es{pdogxemplo, LO et al., 2003), tensdes
aplicadas sobre solo compactado promovem mudangas transporte fisico dos
contaminantes, quando ocorre a percolacdo em @ectarde processos de consolidacdo, mas

isto ndo influencia no comportamento reativo dogaminantes com o solo.

Nesse contexto, esse trabalho avaliou o comportantedraulico e reativo de um
solo argiloso compactado com adigao de cimentddpaktpara fins de aplicacdo em barreiras
impermeaveis de fundo em aterros de residuos solittustriais e de mineragdo, quando
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submetido a acdo de carga estatica de residuoscergato com lixiviado &cido enriquecido
com os metais cadmio e chumbo. Relacionado a éssobjetivos especificos da pesquisa

foram:

a) Avaliar o comportamento hidraulico das misturas gaatadas solo-cimento

frente aos diferentes teores de cimento estudados;

b) Avaliar o transporte de cadmio e chumbo atravésdoitoramento da solucao

contaminante nos ensaios de difusao;

c) Determinar os parametros de transporte de cadntbuenbo a partir dos

ensaios de difusdo e de batelada das misturagisodmto;

d) Avaliar a influéncia isolada e combinada dos fatoestudados (teor de
cimento, pH e sobrecarga) sobre o comportamenttveeaas misturas
compactadas solo-cimento, quando em contato conuc@d acidas

enriquecidas com os metais cadmio e chumbo.

Esta dissertacdo esté divida em 5 capitulos. Inieiate, neste capitulo, é apresentado
o problema da pesquisa, a justificativa e os olgsetiEm seguida, o capitulo 2 apresenta uma
revisao bibliografica sobre topicos essenciaispgofandamento e entendimento do problema
desta pesquisa, tais como poluicdo por metaisspgoate de contaminantes em solos,
determinacdo de parametros de transporte, barreimasrmedaveis e reativas, bem como
mobilidade de metais.

Na sequéncia, apresenta-se a metodologia da pas@iépitulo 3), em que esta
descrito o planejamento da pesquisa, os materiaistedos utilizados para investigacao do
problema da pesquisa. O capitulo 4 apresenta oka@ss obtidos, bem como as analises e
discussdes conduzidas a fim de interpretar e euciddas as respostas e evidéncias
produzidas. Por fim, o capitulo 5 apresenta aslas@es obtidas e sugestdes para futuros

trabalhos.
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CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLUICAO DE SOLOS POR METAIS

A poluicdo dos solos por metais tornou-se uma grgmeéocupacao ambiental em
muitas partes do mundo. Os fatores que contribuineana isso foram a rapida
industrializacdo, a urbanizacdo crescente, a m@#&do das praticas agricolas e os métodos
inadequados de disposic¢ao dos rejeitos (LESTAN. @088). Dentre as atividades antrépicas
que contribuem para a geracdo de residuos comitaomss metalicos podem-se citar
(YONG et al., 1992; WHITTAKER, SPRENGER e DUBOI®X; YONG, 2001; BERMEA
et al. 2002; GUILHERME et al., 2002; NICHOLSON ek, a2003; SOARES, 2004;
RENELLA et al., 2004; WALKER et aP006; LESTAN et aJ 2008):

a) Disposicao de residuos sélidos urbanos e industi@isolo;

b) Vazamentos e derramamentos acidentais de substampiamicas em

atividades industriais e de transporte;
c) Atividades industriais de galvanoplastia, mineragdondicao;
d) Aplicacao de fertilizantes, agroquimicos e pesasidgricolas;

e) Emissbes atmosféricas de poluentes provenientesvalatilizacdo de
pesticidas, motores veiculares, atividades de m@de; incineracdo e

transporte de residuos, processos industriaiscipéo de energia;
f) Disposi¢do no solo de dejetos agropecuarios;

g) Disposicao no solo de lodos de estagbes de tratardenefluentes e esgotos

sanitarios.

Nicholson et al. (2003), em seus estudos sobressalgricolas na Inglaterra,
identificou que as maiores contribuicbes sao, ew miAioria, provenientes da emissao
atmosférica de poluentes oriundos de atividade®pioas, seguidas de disposi¢do de dejetos
agropecuarios e lodos de estacao de tratamentitludates e esgotos sanitarios, aplicacao de
ferlizantes inorganicos e disposicdo de residubidasosobre o solo. Guilherme et al. (2002)

identificaram as atividades de queima de carvaa pmracdo de energia e descarte de
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produtos comerciais como principais fontes de raedai solos. Yong (2001) destaca entre os
metais mais comumente associados as atividade§pamats: cadmio, cromo, cobre, ferro,

chumbo, mercurio, niquel, ouro, estanho e zinco.

Entre os eventos de maior relevancia envolvendolaigdio ambiental por metais,
Mirsal (2008) descreve o desastre de Minamata hdosdapé&o (1950-1956), a poluigédo do
rio Reno entre Alemanha e Franca (1986) e o derment dofana ao sul da Espanha. Os
dois primeiros eventos ocasionaram a poluicdo @rdaminacdo por mercurio no meio
aquatico, devido a praticas industriais e agricelaslminaram em mortes e sequelas graves
nos seres humanos e na biota. O terceiro caramiesz pelo rompimento de um dique de
contencdo de lodo de residuos é&cidos de minerac&pial continha metais como zinco,
chumbo, cobre, talio e cadmio, resultando no vanéongara um parque nacional e santuario
de passéaros conhecido por “coto dofiana” com a gdesée contaminacao da bidta aquatica

e terrestre.

2.1.1 Disposicéao de residuos sélidos no solo

Perante as atividades antropicas citadas, vesBcgue em todos 0s casos ocorre a
disposicdo de residuos no solo. Nesta prética, asres impactos relacionados a polui¢éo
por metais em solos sao causados pelo aterramemesidluos sélidos industriais e de rejeitos

de mineracao, em virtude de serem consideradas$ode disposicao de ocorréncia continua.

Segundo Pessin et al. (2003), o aterramento deuesiconstitui a técnica mais antiga
para disposicdo e, em muitos casos, € a técnicavidaiel. Os aterros industriais sdo os que
comportam maior perigo, pois recebem residuosadkdsemi-sélidos tanto perigosos como
nao perigosos. Eles representam a forma de digmodig residuos sélidos de inUmeros tipos
de industrias, destacando-se as de galvanoplastdigdo, quimicas e de siderurgia. Para os
residuos de mineracao, em funcdo das grandes dadesi e de sua caracteristica semi-sélida,
a sua disposicdo ocorre proximo ao local de geragdobarragens de rejeitos. Segundo
Duarte (2008), a disposicao de rejeitos de minera&ga barragens € realizada na forma de
granel (caminhdes) ou na forma de polpa ou lamasportada até o local por bombeamento

ou gravidade através de tubulagdes.

Segundo Yong et al. (2001), os residuos de mineragdultam de atividades de
beneficiamento, com intervencdo em materiais coolosse rochas, e de processos de

producao de metais como aluminio, ouro, cobreg feltumbo, molibdénio, prata, tungsténio,
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uranio e zinco. Os autores citam que, sem contgprosessos de fundi¢cdo industrial, a
mineracdo no Canada produz 500 milhdes de tonetdelassiduos solidos por ano. Ainda,
rejeitos liquidos associados com essas operacOegesados em quantidades semelhantes, os
quais acabam sendo descartados diretamente em c¢r@asahidricos superficiais ou

infiltrados no solo.

Os residuos sélidos gerados em processos de népndraguem os rejeitos de rocha e
solos e os residuos de processos de beneficiantesges residuos possuem uma elevada
carga de compostos toxicos liberados durante osepsos de extracdo dos minerais. As
caracteristicas principais desses residuos sdoaziold e a presenca de metais como cadmio,
chumbo, mercurio, ferro, cromo, entre outros. Qaitees liquidos gerados nas operagfes de
mineracdo sao geralmente fruto da drenagem das éguehuva que lixiviam as substancias
toxicas presentes nos residuos solidos. Esseadavé um grande problema, pois a sua
caracteristica acida (baixo pH) favorece a solddéile e a mobilidade dos metais presentes
nos residuos. Esse liquido, denominado drenagedia @@ minas (DAM), p6e em risco o
ambiente e gera impactos com consequéncias cdizmdréuma vez que a sua producao

persiste por centenas de anos apos o fechamentoinks (YONG et al., 2001).

Segundo Lin (1997), os residuos de mineracdo contém variedade de compostos
de enxofre residuais como pirita (RE8 galena (PbS). Quando esses rejeitos sédo egpsto
ar ocorrem a oxidagdo desses minerais de enxofaeaeidificacdo de liquidos que os
permeiam formando a drenagem acida de minas (DAMual degrada as aguas superficiais
e subterrdneas em funcdo da acidificacdo e inselledsubstancias téxicas como ions

metélicos, solluveis em tais condicdes.

Em aterros industriais a mesma situagdo pode oc@oes também podem gerar um
lixiviado com caracteristica acida e presenca deisé&dxicos. Lee et a(2006) destacam o
grupo dos metais entre 0s principais contaminan@ganicos presentes nos lixiviados de
aterros de residuos industriais e, dentre elesnait cadmio, o cobre, o arsénio, o chumbo e o
cromo. Além destes, Pessin et al. (2003) incluernamaposicao fisico-quimica de lixiviados

de aterros industriais 0 aluminio, o niquel, o @ajremanganés e o ferro.

Comportamento hidraulico e reativo de uma mistata-simento para aplicacdo em barreiras de contedea
residuos &cidos contendo chumbo e cadmio



22

2.1.2 Consequéncias Ambientais e a Saude Humana

O maior agravante da disposicéo de residuos soko@ que estes ndo representam
o ponto final de muitas substancias toxicas presentois em muitos casos a disposicdo é
realizada de forma inadequada ou acidental e ndaitd&Zzadas técnicas de engenharia que
proporcionem a adequada contencédo e tratamentgalosntes (SISINNO e MOREIRA,
1996).

Na disposicéao de qualquer forma de residuos sobodop quando a agua das chuvas
permeia através dos residuos, varias substancgénioas e inorganicas sao carreadas
caracterizando a formacdo do lixiviado. Este liqujgbde tanto escorrer e alcancar os
mananciais hidricos superficiais, como infiltrar solo e atingir as aguas subterraneas,
comprometendo a sua qualidade e, por conseguisty aso (SISINNO e MOREIRA, 1996;
JESUS, 2004; VADILLO et al, 2004).

Uma vez presentes no ambiente, os metais podemadeksar problemas de
toxicidade aos organismos expostos, como plantasiazgs e seres humanos, devido a sua
mobilidade nos diferentes compartimentos ambienfREPETTO, 1995; OGA, 1996).
Krishna e Govil (2008) argumentam que a contamimggdr metais pode apresentar alta
persisténcia ambiental e alta mobilidade no améjedesencadeando bioacumulagédo e

bioconcentracéo nos organismos devido a sua lipdskdade.

Dentre os metais que podem estar presentes nosudigs de residuos de disposicao,
depois do mercurio, o cadmio e o chumbo, nessanprdéo 0s que apresentam maior
restricdo, considerando as concentragbfes maximasitjggs para aguas de consumo
humano, referidas na portaria n° 518 do ministéasalude (BRASIL, 2004). Essa portaria
impde um valor maximo permitido para aguas de amaeshumano para chumbo de 0,01

mg/L e para cadmio de 0,005 mg/L.

Segundo Guilherme et al. (2002) ndo é conhecidaumea funcdo biolégica para os
metais cadmio e chumbo e a classificacdo de risamide humana merece a posicdo namero
2 para o chumbo e nimero 7 para o cadmio, nadestaoluentes prioritarios definidos pela
U.S.E.P.A.

Segundo Rana (2006), a exposicdo industrial éreipel forma de toxidade cronica

de cadmio no organismo humano. Os danos em casse dpo de exposicdo sdo a
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deficiencia de oxigénio nos tecidos (anoxia), am@mndo danos aos nervos olfativos,
disfuncdo renal e enfisema pulmonar. Além disso,irftficios de cancér de pulmao,
arteriosclerose, hipertensdo e doencas cardiowssutausados pela exposicdo ao cadmio.
Cardoso e Chasin (2001) ainda referem como efatésicos problemas respiratorios,
hematolégicos e hepéaticos. A toxicidade aguda m@mresmo humano se manisfesta em
pneumonia severa a fatal, vomitos, diarréia e d@#augkntre outras patologias provocadas
pelo cadmio aos animais estdo a anemia, as digdangdstricas e intestinais (DIAS et al.,
2003).

O chumbo pode ser ingerido em altas doses em umepegeriodo de exposi¢cao. Na
forma crénica, ele passa a ser um téxico cumulajivando ocorre a ingestdo de pequenas
quantidades de forma constante (COELHO, 1973). @nblo, segundo Wachelke (2008),
pode ingressar no organismo por ingestdo oral pwagdio, causando anemia, problemas no
sistema nervoso central, 6rgdos sensitivos e piode causar fraqueza pela inibicdo da acéo
do calcio e hipertensdo. Paolielo e Chasin (20pbhtam efeitos sistémicos, neuroldgicos e
imunologicos. Rana (2006) identifica sintomas cotlooes abdominais, anemia, lesdes no

sistema nervoso central e periférico e deficiénaigintese da hemoglobina.

2.2 TRANSPORTE DE CONTAMINANTES EM SOLOS

A migracao de contaminantes em subsuperficie éenfliada por diversos fatores, os
quais podem determinar uma maior, menor ou nenhommamentacdo. Segundo Costa
(2002), o movimento depende também de mecanismess&o regidos por fendbmenos de
transporte de massa de natureza fisica, quimitéotihgica, aos quais estas substancias estao

submetidas. Na figura 1 resumem-se 0s mecanismiardgorte de contaminantes em solos.

Os processos fisicos, em geral, envolvem os fendsnele adveccédo e disperséo
hidrodindmica. Nos processos fisicos, 0 meio pgrosmo 0 solo, apresenta-se como uma
barreira fisica que oferece resisténcia ao escdants uma pluma de contaminante. Os
processos bio-fisico-quimicos estdo relacionadastasacoes fisicas, quimicas e biologicas
que podem ocorrer entre o solo e o poluente. Nggsesssos, a interacéo entre as condi¢des
ambientais, o contaminante e o0 meio poroso ocasiamaetardamento, a aceleragcdo ou a
degradacéo do contaminante (YONG et al., 1992; SKEAIG-ORD, 1993; AZAMBUJA, et
al., 2000; DELGADO, 2002; MONCADA, 2004, SHARMA €RDY, 2004; KNOP, 2007).
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Figura 1: Mecanismos de transporte de contamingtdaptado de
Campos, 2001 apud Moncada, 2004)

No transporte de contaminantes em meios porosanntaminante € considerado
como uma massa de uma substancia toxica dissolvideimentando-se com a solugdo do
solo presente nos vazios do meio poroso sendo smmensaturado ou ndo (NOBRE, 1987
apud COELHO et al2003). Segundo Moncada (2004), o transporte dear@agdluenciado
por trés condicionantes principais. A primeira detaem relacdo as caracteristicas do meio
poroso tais como: teor de matéria organica, miogial capacidade de troca idnica,
distribuicdo granulométrica, etc. A segunda rela@iee as caracteristicas basicas do
contaminante envolvendo o pH, potencial i6nico, BBMQO, polaridade, toxidez,
solubilidade, etc. Por fim, as condicionantes amtbie como as condi¢fes climaticas,

hidrogeolégicas, microorganismos nativos, fatorgenentre outros.

Sharma e Reddy (2004) abordam que o transporterdaminantes em solos pode ser
dividido em trés categorias: (1) processos fisi@mk/eccdo, dispersdo hidrodinamica); (2)
processos de transferéncia quimica de massa (s@uEmpitacdo, complexacao, etc); (3)

processos bioldgicos.
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2.2.1 Processos Fisicos

2.2.1.1 Adveccao

A adveccdao, segundo Shackelford (1993), € o progasl® qual solutos presentes em
um poluente sdo transportados com o fluxo do fladesolvente submetido a gradientes de
pressdo. Segundo Alvarez e lllman (2006), Schiot@&iRowe (2001) e Sharma e Reddy
(2004), na adveccao os contaminantes se movem cormasea velocidade com a qual é
conduzido um fluido na solugcdo do solo, devido aadignte hidraulico existente.
Considerando apenas a existéncia desse mecanisiramsigorte, o soluto é considerado nao-
reativo, ou seja, ndo sujeito a reacbes quimicasiadgicas e ndo-dispersivo, ou seja, sem
resisténcia fisica ao escoamento. Segundo Delgaalo (2002), levando-se em consideracao
unicamente este processo, a velocidade de trapspend equivalente a velocidade média de
percolacdo da solucao através dos vazios, em um poedso como 0 solo. Quando injetada
uma determinada quantidade de contaminante em um este é transportado em forma de
pulso, mantendo a sua concentragao inicial corestamiongo do tempo, de forma analoga a
passagem em um conduto livre de obstrucbes (DELGAD@. 2002, SCHINCARIOL e
ROWE, 2001).

A equacao (1), segundo Shackelford (1993) e ShanfReddy (2004), rege o
transporte advectivo em meios porosos. Nesta equdda representa a taxa massica
advectiva de transporte do poluente por unidadarea, Vs’ € a velocidade de percolacao,
“n” a porosidade do meioC” a concentracdo de solutdk’“a condutividade hidraulica ™
o gradiente hidraulico. M”, “L” e “T”, representam massa, comprimento e tempo,

respectivamente, se referindo a analise dimensional

M oC K xi
V. =

J.(——) =
M) T T T, A :

2.2.1.2 Dispersao Hidrodinamica

O processo de adveccao é responsavel por favaredcansporte do contaminante na
forma de um pulso, porém, na pratica, o contametrha direcdes diferentes, espalhando-
se e misturando-se. O pico de concentracdo dimémguanto a frente de contaminacdo se
desloca, caracterizando o processo de dispersdodmémica. Os principais efeitos da
dispersao hidrodindmica sobre uma pluma de contggdmséo a diluicdo e o incremento de
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solvente (dgua) contaminado. A diluicdo ocorre dewo espalhamento tridimensional, o que
ocasiona a reducéo da concentracdo ao longo do fiuxcipal do fluido. O volume de
solvente (agua) contaminado aumenta devido aolespahto e mistura para direcbes nao
contaminadas. A dispersao hidrodinamica compreesdparcelas de difusdo molecular e
dispersdo mecanica (ALVAREZ e ILLMAN, 2006).

Na parcela de difusdo molecular, os constituinteslodam-se sob influéncia de
gradientes de concentracdo, independentementeadcegte hidraulico ou da velocidade de
fluxo (SHACKELFORD, 1993; SHARMA e REDDY, 2004). ttansporte difusivo é regido
pela Primeira Lei de Fick. Considerando o trangpamhidimensional e em regime
permanente, ndo existe velocidade de fluxo e aatégr ocorre devido & movimentagéo

microscopica em escala de ions ou moléculas (ALVARHE.LMAN, 2006).

Na figura 2 apresenta-se um esquema da difusdguermcorre a migracao do soluto
em uma solucdo aquosa por gradientes de concemtid@dparte superior da figura existe
uma solugdo aquosa com diferentes concentracoeslat® separadas por uma barreira, de
forma analoga a um meio poroso. Quando a barreiupemida (parte inferior da figura) ha a
migracdo do soluto do meio de maior concentracda pameio de menor concentracao,
atingindo o equilibrio, com uma concentracdo memordecorréncia da diluicdo (ALVARES
E ILLMAN, 2006).

©
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Figura 2: Representacdo do mecéanismo de difusaecoiat em
solugéo aquosa (Alvarez e lllman, 2006)

Shackelford e Daniel (1991a) explicam que a difus@tecular de solutos em solos é
mais lenta do que em soluc¢dao livre, pois ha oefisttortuosidade ao longo dos caminhos de

migracdo, em decorréncia da presenca das partsilldas do solo que ocupam parte da area
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da secdo transversal. Nesse sentido, 0 comprineégtivo da trajetoria de espécies quimicas
€ maior do que o deslocamento fisico real, o quaiméfator para o retardo do fluxo de

poluentes.

Segundo Rowe et al. (1995), diversos fatores seremponsaveis pela difusdo mais
lenta no solo. Dentre eles cita: reducdes na steagversal de fluxo; migracéo tortuosa;
fluxo com pequeno volume de fluido devido a baixeopidade; aumento na viscosidade;
retardamento de certas espécies devido as reagddsidp-quimicas; fluxo osmatico
contrario; e presenca de desequilibrio elétrico.

Segundo Schincariol e Rowe (2001), a dispersdo mucé a mistura causada durante
a trajetoria que a agua e o0s contaminantes segtraves dos poros. Essencialmente, a
dispersdo mecanica € destacada pela variacao ocdasle de transporte de contaminantes
em relacdo a velocidade média de migracdo da agsaleente. Dessa maneira, a dispersao
mecanica € puramente um processo advectivo, afeeldovariabilidade na distribuicdo dos
tamanhos dos gréos e pela irregularidade dos casan fluxo.

Na fase de dispersdo mecanica, ao longo da pe@colpelos poros ocorre uma
mudanca nos vetores da velocidade de fluxo, faeodr 0 desenvolvimento de velocidades
médias diferentes devido a variagdo nas dimens@®eparos ao longo das linhas de fluxo e
do desvio da trajetoria das particulas em decaaéda tortuosidade, reentrancias e
interligacdes entre os canais. Em funcao desseedifa nas velocidades de percolacdo ocorre
uma mistura ao longo do fluxo, causando a dispedsfocontaminantes e a diluicdo da
concentracdo. Essa mistura ocorre ao longo do fldisperséo longitudinal) e transversal a
direcdo do fluxo (disperséo transversal) (DELGADOak, 2002; SHARMA E REDDY,
2004; KRAHN, 2004).

A figura 3 mostra o processo de dispersdo mecéamics fatores que causam a
mudanca da direcdo do fluxo. Na figura 4 estd eptada a distincdo entre o transporte

advectivo de poluentes (a) e o transporte advedisfersivo (b).
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Figura 3:Fatores que causam a dispersdo mecanicasaos
(Adaptado de Krahn, 2004)

Fluxo daagua
subterranea

Fluxo daagua
subterranea

Figura 4: Distingcdo entre o transporte advectivd €aadvectivo-
dispersivo (b) (Adaptado de Reddy e Inyang, 2000)

Na equacao 2 estd apresentada a taxa de trandsméesivo por unidade de area. A
equacdo Jpresenta a taxa por unidade de area, envolvendo tigos de transporte:
advectivo e dispersivo. A equacao 4 apresenta a tx transporte da concentracdo de
poluentes dC/dt) por volume total de solo, em fluxo unidimensiofg, considerando o
transporte advectivo e dispersivo e as considesagdesquacdo da continuidade em relacao
ao balanco de massa (SHACKELFORD, 1993; REDDI e AN&, 2000; SHARMA e
REDDY, 2004).J representa a taxa massica de transporte adveliigersivo por unidade
de areaJp a taxa massica dispersiva de acumulo por unidad@&eh;Dy 0 coeficiente de
disperséo hidrodinamic& o coeficiente de difusdo molecular efetivo inctlno produto

do coeficiente de difusdo molecular em solucae ) pelo fator tortuosidade, mobilidade,
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fator de exclusdo e umidade volumétricea dispersividade média que provém da orientacao

emx,y ez et o tempo.
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Na tabela 1 apresentam-se valores de coeficienwifdedo molecular em solugao
livre (Do), para diferentes metais, conforme apresentadd/gohell (1993) e Shackerford e
Daniel (1991a).

Tabela 1: Coeficientes de difusdo molecular emcsmiuivre Do)
para diferentes metais

Metal Coeficiente de difusdo molecularo x 10°° m/s)
Pb™ 9,25

Cu'™ 7,13

Fe™ 7,19

Cd™ 7,17

Zn*? 7,02

Ni 2 6,79

Fe*® 6,07

Cr* 5,94

Al 3 5,95

(Fonte: Adaptado de Mitschell, 2003 e Shackelfordaniel, 1991a. *Valores
extraidos de Li e Gregory, 1994)

2.2.2 Processos Bio-Fisico-Quimicos

Os processos bio-fisico-quimicos consistem, segulzimbuja et al. (2000), na
reducdo dos contaminantes através de reacfes gsjnimldgicas ou fisico-quimicas. A
atenuacao quimica € mais intensa com alta presiEngaigénio, estando associada, também,
a acao biologica. Ja a atenuacado fisico-quimicasponsavel pela formacdo de fases
adsorvidas, quando os contaminantes se aderenra@as @p solo. Nesses processos, 0 que
pode ocorrer, basicamente, € o retardo, acelemgaalegradacdo (AZAMBUJA et al., 2000;
MONCADA, 2004).
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Os principais processos constituem reacdoes quenpaderar a concentracado de
contaminantes como as reacfes de sorcao-dessaedghes acido-base, reacbes de
dissolucéo-precipitacdo, reacdes oOxido-reducaomdobes de complexos e reacles
biologicas. Processos como sorcao-dessorcao e ludi@eeprecipitacdo provocam a
transferéncia real do contaminante da fase ligp&da a sélida no solo. Os outros processos
atuam afetando a disponibilidade dos contaminapéea o0 processo de transferéncia e/ou
alterando a forma do contaminante, bem como seeito®ftoxicos (DELGADO, 2002;
MONCADA, 2004; KNOP, 2007). Neste trabalho, serdmrdados apenas 0s processos

fisico-quimicos envolvidos na transferéncia de @mmihantes inorganicos como 0s metais.

2.2.2.1 Sorgao/Dessorgao

O termo sorc¢éo engloba a adsorcéo e a absorcawgaosengloba o processo no qual
solutos séo particionados entre a fase liquidanegace das particulas de solo (YONG et al.,
1992; REDDY e INYANG, 2000; SHARMA e REDDY, 2004A adsorcao pode ser de
natureza fisica ou quimica e constitui o processto mual o contaminante adere as
superficies dos solidos devido as forcas de atrag@tentes. Essas forcas ocorrem devido a
desequilibrios nas cargas de superficie que resuaimperfeicdes, substituicdes ibnicas na
estrutura cristalina dos minerais ou quebra decdiga nas estruturas moleculares
(MONCADA, 2004). A adsorc¢éo é o fator de maior vélecia para moléculas polares e ions.
Ela pode ocorrer na forma especifica e na formaesfecifica. A adsorcdo de ions pode

ocorrer na fase mineral e na fase organica do(MtJRER et al., 2006).

O processo de sorcao pode ser reversivel, cartdo a dessor¢cdo. Nesse processo
h& uma liberacdo de ions da superficie sélida pdese aquosa. Nesse processo ocorre a
liberacdo de ions em func¢éo, por exemplo, do pHNI@ADA, 2004; SHARMA e REDDY,
2004).

2.2.2.1.1 Adsorcao nao-especifica ou troca ibnica

A forma nao-especifica de adsorcao (trocavel) @onst capacidade de troca i6nica
(catidnica — CTC, anidnica - CTA). Segundo Yon@le(1992), o processo de troca ibnica se
da pelo fenbmeno em que ions da solucéo sdo tregautoions contidos ou adsorvidos na
superficie das particulas sélidas, em respostacadceeletrostaticas. Essa forma de adsorcéo
possui uma baixa energia de interagdo, havendtepasicdo de pelo menos uma molécula

de agua entre o grupo funcional da superficie ralr@r organica e o ion presente na solucéo
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do solo. Nesse processo de interacao € formadoumplexo de esfera-externa (SHARMA e
REDDY, 2004; MEURER et al., 2006). Segundo o autor
“Os cétions (N§ K*, NH,", C&*, Mg*, AI*") e anions (N&, CI, SO, Br) que
mantém sua agua de hidratacdo ao serem adsorvilas pargas negativas e

positivas das particulas minerais e organicas ¢ o exemplos tipicos de ions
gue formam complexos de esfera-externa” (MEURE®&.etp. 123, 2006).

Essa forma de adsor¢cdo ndo-especifica ocorre quanétmns sdo atraidos por forgas
eletrostéticas, devido ao desequilibrio de carfasa forma de adsorcao €, também, funcéo
da valéncia do ion, do raio hidratado e do tamasristalino. Espera-se que céations com
menor raio hidratado e maior tamanho cristalinaregpreferencialmente adsorvidos (YONG
et al., 1992). Segundo Yong et al (2001), se o sofdém so6dio como um cétion trocavel, a
reacdo de troca com um composto de cloreto de ahupdr exemplo, pode ocorrer de

acordo com a seguinte reacao:
Na-Argila + PbC} « Pb-Argila + 2 NaCl

O processo de troca idnica pode ocorrer em divarsostituintes do solo, como 0s
minerais argilosos e 0s ndo argilosos, além darmaaigganica. No caso de argilominerais, a

troca ibnica acontece no nivel da dupla camadaaiffONG et al., 1992).

Na tabela 2 estdo apresentados os valores tipicbsidos a capacidade de troca de
cations dos principais argilominerais, das fragiesilte, areia e matéria organica dos solos,
bem como suas respectivas superficies especif@algenta-se que a matéria organica
presente no solo, mesmo em pequena quantidadpag da contribuir com uma boa parcela
da retencéo de cations (COSTA, 2002).
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Tabela 2: Capacidade de troca catibnica, supedgpecifica dos
principais argilominerais e das fragfes silte,largimatéria organica

Mineral ou particula Superﬁcize eispecifica lCTC
(m%g?h) (cmol. kg' ou meq.100g)
Caulinita 10-20 3-15
llita 70 - 120 10-40
Clorita 79 — 150 10 -40
Vermiculita 300 - 500 100 - 150
Esmectita 700 — 800 60 — 150
Silte <1 muito pequena
Areia fina <0,1 muito pequena
Areia grossa <0,01 muito pequena
Matéria organica 800 - 900 150 — 300

(Fonte: Grim, 1968; Russell, 1973 e Bohn et. &179apud Costa, 2002 - adaptado)

2.2.2.1.2 Adsorc¢éo especifica

A forma adsorcdo especifica ou ndo-trocivel, coddoMeurer et al. (2006), se
constitui quando nenhuma molécula de agua se Geezptre o grupo funcional de superficie
e 0 ion se liga direto ao grupo funcional de stpierfmineral ou organica, gerando um
complexo de esfera interna. Na adsorcdo especkficalessorcdo de’He a superficie das

particulas tornam-se positivas.

Estes complexos sdo caracterizados por ligacoessfarovalentes e ibnicas. Quanto
maior o numero de ligagbes de um mesmo ion ou ml@émenor é a distancia entre os
nlcleos e maior serd a energia de interacdo. Hasdekeportanto, que fons e moléculas
poluentes formem complexos de esfera interna caipogrfuncionais de superficie do solo,
pois € uma forma de reduzir a sua mobilidade nospae solo. Essa forma de adsorcéo é
mais comum em oOxidos e hidréxidos de ferro, alum@mimanganés e mesmo, em menor
extensdo, nas superficies laterais de mineratagitios (MEURER et al., 2006; SHARMA e
REDDY, 2004).

Na figura 5 esta apresentado o esquema da ligagdorma trocavel (complexo de

esfera externa) e na forma néo-trocavel, complexestera interna.
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Complexodeesfera
externa

Complexode esfera
interna

Figura 5: Ligagdo de complexos de esfera extern@sofgdo né&o-
especifica) e complexos de esfera interna (adsoegpecifica)
(Sposito, 1989 apud Sharma e Reddy, 2004)

2.2.2.1.3 Caracteristicas do processo de adsorgéo

O processo de adsor¢cdo pode ser influenciado p¢loAp cargas elétricas que se
formam nos grupos funcionais de superficie saoimaitas pela adsorcdo e dessorcao de
prétons. Essas cargas elétricas podem ser claskifoem cargas permanentes e dependentes
do pH. As cargas negativas permanentes sao orggnad formacdo dos argilominerais,
guando cations de menor valéncia substituem osaler maléncia na estrutura do mineral,
causando um desiquilibrio, o qual resulta no afrme@o de cargas negativas na estrutura do
mineral. As cargas dependentes do pH resultam dacéa do pH do solo e podem ser
positivas e negativas. Elas sdo oriundas da adsoigé@essorcio de prétons)iu hidroxil
(OH), pelos grupos funcionais de superficie. O prialcgrupo funcional da matéria-organica
€ o0 Carboxil (-COOH) e o principal inorganico é idrbxil (-OH), exposto nas superficies
externas dos argilominerais e nos oxidos, hidré&igmxihidroxidos de Fe, Al, Mn, Si e Ti
(MEURER et al., 2006).

Em solos com cargas elétricas dependentes do piHo @& caso dos solos com
argilomineral caulinita (1:1), a adsorgéo cresam coaumento do pH do fluido nos poros do
solo, devido as cargas de superficie serem depersdgn pH. Tal fato decorre do aumento do
nivel de dissociacdo de hidroxila (Qhias extremidades e nas superficies das partidalas
minerais ou matéria organica, resultando em aumaamtearga liquida negativa das mesmas

(MEURER et al., 2006). Na figura 6 esta apresentadomportamento da adsor¢éo de metais
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em oxidos de ferro em solos, em funcao do incremndatpH. Percebe-se que o chumbo e o
cromo apresentam-se como os de maior capacidaddsoecdo e os metais cadmio e calcio

como 0s mais moveis, 0s quais necessitam de maibreara serem adsorvidos.

Para os oOxidos presentes na composicdo mineraléghcao os Oxidos de ferro e
aluminio, e para a matéria-organica do solo ocomlaas formas de adsorcdo: a especifica,
explicada pelo complexo de esfera interna, e aesfiecifica, explicada pelo complexo de
esfera externa. Para a matéria organica podeaeacdadsorcdo ndo-especifica e a adsorcao
especifica com a formacdo de complexos de esfegen& os quais sdo conhecidos como

complexos de matéria-organica propiciando ligag@e$orma de quelatos (MEURER et al.,

2006).

% Adsorvida

Figura 6: Comportamento da adsorcdo de metais edoxle ferro
de solos em fungéo do incremento do pH (AdaptadDreger, 1997

apud Sharma e Reddy, 2004)

Yong et al. (1992) e Yong (2001) classificam a ago em fisica e quimica. A

adsorcao fisica ocorre quando o contaminante ng&wnldo solo € atraido pelos constuintes
do solo em fungcédo do desiquilibrio de cargas ebdriNesta forma, Yong et al. (1992) e
Yong (2001) enquadram a adsorcdo de cations esaneforma especifica e ndo-especifica.

Ja a adsorcéo quimica refere-se a adsorcéo espeeifqual ocorre através de ligagdes com

alta afinidade quimica.

A adsor¢do de contaminantes pelos constituintesottio € normalmente definida em
diversas parcelas, as quais sdo sumarizadas emca@asspecifica e ndo-especifica. Muitos

estudos tém referido a extracdo sequéncial de snetaisolos como um dos estudos capazes
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de determinar a contribuicdo de cada uma das fsagém adsorcao. Yong et al. (1992) e
Yong (2001) apresentam a distribuicdo da sorcaaieoo fracdes: (1) fracdo trocavel; (2)

associados com carbonatos; (3) associados comsoxidtalicos; (4) associados com matéria-
organica; (5) fracdo residual. Ja Sharma e Redaly4(2apresentam 6 fracdes de distribuicdo
de metais em solos: (1) dissolvidos na solugdoott $2) ocupando zonas trocaveis sobre
constituintes inorganicos do solo; (3) adsorvidapeeificamente sobre constituintes
inorganicos do solo; (4) associados com a matéganica insoluvel (adsorcdo especifica e

nao-especifica); (5) precipitados; (6) presentesstiaitura de minerais.

Na figura 7 apresenta-se a tipica distribuicdordetais Cd, Ni, Cu e Zn nas fracdes
de solos, segundo Sharma e Reddy (2004).

Cd Cu

Trocavel

Carbonato

Residual

Residual

Carbonato ,

| Oxido

Ni

Zn
Trocavel
Carbonato \ Res1
Carbonato Lo
Oxido

Trocavel
Organica

)

Organica

Figura 7: Tipica distribuicdo dos metais Cd, Ni, €&Zn em solos
(Adaptado de McLean and Bledsoe, 1992 apud SharrRedsly,
2004).

Reddi e Inyang (2000) apresentam os principaisnpeirds que governam a adsorgao
em meios porosos. Dentre eles sdo apontadas asecesticas dos contaminantes como pH,
solubilidade e polaridade, além das caracteristittess s6lidos, como mineralogia, teor de

matéria organica, textura, porosidade e permeabiéid Mirsal (2008) apresenta os fatores
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que afetam na adsorcdo e cita: a composicao miggcal a distribuicdo granulométrica; o
conteudo e distribuicdo de substancias humicasiagwiedades fisicas e quimicas da solucao
do solo; a capacidade de troca catibnica dos m@daasolo e da fragcdo organica; a natureza

e constuituicdo quimica dos poluentes do solo;emadicdes externas do ambiente.

Em relacdo aos argilominerais, Costa (2002) reasale cations de maior valéncia
sdo adsorvidos preferencialmente e céations de nraifmhidratado tendem a substituir os de
maior raio. A série de preferéncia de adsorcao aers, em funcdo de cada tipo de

argilomineral, esta apresentada na Tabela 3, aoef@osta (2002) e Young et al. (1992):

Tabela 3: Argilominerais e suas devidas sériegele@ncia na
adsorgéo sob pH (3,5 - 6)

Argilomineral Série de preferéncia Referéncias
Caulinita Cd®< zZn"* < Mg" < Cu? < cd*? < PB*?
llita Mg < Cd?<Ccd?<zn?<cu?<pp?  Triegel (1980); Farrah

Esmectita/ e Pickering (1977)

. Zn? < Cd? < Mg < Cu? < PB? < cd?
Montmorilonita

(Fonte: Adaptado de Costa, 2002 e Yong et al., 1992

No estudo do transporte de poluentes em meios @aréscomum referir 0 processo
de adsorcdo de forma genérica e defini-lo em relagifendmeno de retardamento fisico-
guimico, nos processos bio-fisico-quimicos de parie (MONCADA, 2004). Segundo
Costa (2002), em muitos casos, em que o pH estuslatievado, € comum 0s processos de
adsorcao referirem as reacdes de precipitacOepauem estar envolvidas. Essa definicao
denota a transferéncia do poluente para a fasgasdli a sua total retencéo, que na realidade

ocorrem em maior parte pelos processos de adsorcao.

A equacao 5 apresenta a definicdo de adsofa® o coeficiente de distribuicdo ou
particdo Ky) que define a fase sorvida na fase mineral pska liguida do solo. A adsor¢éo &
definida como a massa de soluto acumulada na nteisdade soélidos da camada de solo
(SHACKELFORD, 1993; SCHINCARIOL e ROWE, 2001):

3
S — Kd X C — M Soluto  — L X M Soluto (5)

3
Solidos M Solidos L
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As equacOes 6 e 7 apresentam as relacdes de takandporte da concentracdo de
poluente por volume total de solo, nas quais eBtélmsos 0s mecanismos de adsorcao,
representando a parcela de retardamento nos poscessio-fisico-quimicos
(SHACKELFORD, 1993). Nestas equac¢fgse a densidade seca do solo. Na equacRg, 7,
que é definido como fator de retardamento, é urarpairo inferido a partir d&q. Essas
equacdes introduzem o modelo teorico de transplertsontaminantes inorganicos em solos.
A sua solugéo depende de condi¢des de contorncstage da determinagao dos parametros
Dy, Vs € Ry, 0s quais séo fungcédo do contaminante, do meio p&aknambiente, conduzindo
ao entendimento do comportamento de plumas deroordades no espaco unidimensional e
no tempo estabelecido.

2
oC _, 90°C _ C _p, S

- S=K,xC (6)

at "ax?  "ax n ot
2
J :a_C:&.a E-kla_cjem que:Rd :1+&_§ (7)
ot R, ox° R, 0x n oC

Segundo Costa (2002), o coeficiente de distribui§g@ um dos parametros mais
importantes usados para estimar a migracao de pldmaontaminacédo em solos. A figura 8
apresenta um exemplo da migracdo de contaminaatasym mesmo intervalo de tempo,

com diferentes valores d&,.

Para este exemplo o autor explica que quando acmod#ke assume valores baixos
(situacdo a), a adsorcao é baixa e tem-se um rmamco da pluma de contaminacgéo. Ja na
situacao (b), para um valor &g dez vezes maior, uma parcela bem mais signifeads
massa do contaminante fica retida na fase sélidandim, fazendo com que a pluma se
deslogue mais lentamente e atingindo apenas regidgsnas a fonte. Dessa forma, pode-se
avaliar o efeito do retardamento na mobilidade dotaminante causado pelas reacbes de
adsorcao (COSTA, 2002).
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S

Caso II: Kd= 10 mL/g

Figura 8: Exemplo da influéncia do paramefipona migracdo de um
contaminante (USEPA, 1999 apud Costa, 2002)

2.2.2.2 Precipitacao/Dissolugéo

O fenbmeno da precipitacdo quimica consiste, seguddncada (2004), “no
desprendimento de substancias inicialmente em &wojugue ocorre quando a sua
concentracdo na solugdo excede o seu grau de Istddbl. Esse processo é reversivel e
afetado pela temperatura e pH. Ainda depende, degGosta (2002), da concentracdo do
poluente e de outras substancias em solucéo. Rodeiodissolucdo na agua do produto livre
ou de sélidos, por exemplo, por meio da lixiviag@s. produtos sdo cations ou anions e
moléculas polares e apolares (MONCADA, 2004). Etacé® ao pH, para os cations, a
maioria dos metais precipita na presenca de hidoéxem meios alcalinos, sendo que isso
ocorre o incremento de pH (YONG et al., 1992; COSZ@02; JESUS, 2004; MEURER et
al., 2006).

No solo, a precipitacdo ocorre tanto na supertioegraos soélidos, quanto na agua da
solucdo do solo. A precipitagdo no transporte dearninantes em meios porosos ocorre
quando hé transferéncia para a fase sélida, resoltaa acumulacdo de uma nova substancia.

A precipitacédo é o maior fator para a retencéo e&isiem solos (YONG et al., 1992).
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2.2.2.3 Complexacao

Além da complexacado de esfera interna e externacmee nas reacdes de adsorgéo,
podem existir complexos formados na solucao do, solm ligantes organicos e inorganicos.
Os complexos formados com ligantes inorganicosrsdie fracos do que os organicos e ainda
mais, para o caso de ligantes inorganicos comoisn€a ligantes inorganicos com os quais
ocorre a complexacdo sado metais alcalinos terrests transicdo como cétions e espécies
anionicas de OHCI, SQ?, COs?, POy, CN, etc. A complexacdo de fons metalicos que sdo
toxicos (cadmio, chumbo, cromo, niquel, etc) paaesentar efeitos benéficos ou maléficos.
Pode ocorrer aumento da mobilidade, pois o comphegt@lico torna-se mais solluvel que o
cation, diminuindo as possibilidades de adsorcaprexipitacdo (YONG et al., 1992;
SCHINCARIOL e ROWE, 2001; MONCADA, 2004; SILVA el 2006).

2.2.2.4 lonizacgao

A ionizacdo de um composto aumenta sua mobilidadiégoa. I1sso pode ocorrer com
acidos organicos, acidos inorganicos e bases frguasséo regidos por constantes de
dissociacao, que, segundo Moncada (2004), afetseu grau de ionizacao dentro da faixa de
pH dos solos. Isso afeta os fenbmenos de adsolgaums principais formas que estdo

presentes neste caso: ionizada e nao-ionizada.

2.2.2.5 Filtragao

Quanto o liquido que infiltra em uma camada de gmssui particulas suspensas,
parte do material suspenso fica retida na supeyfpis as particulas maiores que a abertura
dos poros ndo conseguem penetrar no solo. Issditoorss separacao fisica por filtracéo,
caracterizada pela retencdo ao longo da trajeti@ifiuxo (MONCADA, 2004). No caso de
ions, o processo de filtracdo influencia caso esggam sorvidos nas particulas suspensas do

liquido infiltrante.

2.2.2.6 Reacdes de Oxido-Reducdo

As reagOes de oxidacdo e reducdo consistem em sgoxade degradacdo ou
decaimento, que resultam na mudanca da valéncieleloentos envolvidos através de ganho
(reducéo) ou perda de elétrons (oxidacdo) que ecerde forma concomitante (REDDI e
ILLMAN, 2000; MONCADA, 2004). Segundo Alvarez erfin (2006), essas reacfes séo
resultantes de atividade microbiana ou de condigieéticas do ambiente. A atividade
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microbiana normalmente promove a catalise dessgdes. A oxidacdo/reducdo de cétions,
por exemplo, pode resultar na mudanca de sua dad® e toxicidade, como é o caso do
ferro e cromo, respectivamente (REDDI e ILLMAN, RBOGMONCADA, 2004).

Schincariol e Rowe (2001) explicam que as reac@e»ddo-reducdo sao muito
importantes na contaminag¢do hidrogeoldgica, poejae podem controlar o movimento de
ions metélicos em solucdes e reacdes de biodeg@daruzindo a sua mobilidade através

do aumento da biodegradacéo e da imobilizacao.

2.2.2.7 Reac0Oes de Hidrdlise

A hidrolise é definida como a reacdo de degradagfimica de uma substancia
organica ou inorganica com uma molécula de agua havendo a presenca de
microorganismos para catalise (SCHINCARIOL e ROWHB01; MONCADA, 2004,
SHARMA e REDDY, 2004). A molécula de agua ou o @id’, nesse processo, efetua dupla
troca com outro composto, fazendo com que ocomér@ducéo do grupo hidroxil (OHNo
composto (BARCZA, 2007). No caso de um sal, a ligk@om a parcela catidnica, derivada
de uma base fraca, pode resultar na mudanca doopHet, ocasionando, por exemplo, a
acidez quando a parcela aniénica for derivada daaido forte. No caso de metais, conforme
Yong et al. (1992), a hidrolise proporciona a foggmde um composto basico do metal e o
meio pode tornar-se basico. Esse processo, exyiieeada (2004), tem efeito insignificante
em comparagao a outros processos que transformambstincias. Alvarez e lllman (2006)

destacam a importancia da hidrolise na degradag@oléimeros e outros poluentes organicos.

2.2.2.8 Reac0es acido-base

Schincariol e Rowe (2001) argumentam que as rea@dide-base sdo mecanismos
importantes, pois influenciam o pH e a concentratg#dons. Os autores comentam que uma
das mais importantes contribuicbes é do sistemadgQa, o qual controla o pH em aguas e
sua presenca condiciona a acificacdo formando acmbonico e o ion H Outras
contribui¢cdes estdo relacionadas a contribui¢c@esdiahs por hidroxidos, silicatos, acetatos e
propanatos, os quais condicionam a formac¢do d®kre o aumento do pH do meio. Reddi
e Inyang (200) comentam que a alteracdo do pHsiensa devido a reacdes acido-base pode
afetar outros mecanismos como a adsorcdo e a pagéip de contaminantes, podendo

aumentar ou reduzir a mobilidade de contaminantes.
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2.2.2.9 Diluicao

Segundo Alvarez e lllman (2006), a diluicAio é umcamésmo pelo qual a
concentracdo de um contaminante diminui pela acé@oaduas de infiltracdo nao-
contaminadas, provenientes do ingresso de aguasodeos hidricos superficiais e

precipitacéo pluvial.

2.3 DETERMINACAO DE PARAMETROS DE TRANSPORTE DE
CONTAMINANTES

Para previsdo do transporte e destino de poluerdeambiente subsuperficial, é
necessaria a resolucdo numérica ou analitica doelmotedrico de transporte de
contaminantes apresentado na equacgdo 7. Nesteécasoessario o conhecimento de certos
parametros que devem ser utilizados para o desemaito da simulacdo e estudo do

comportamento de plumas de contaminacao em subbisigp€y ONG et al., 1992).

A equacao 7 apresenta todos 0s parametros neosssaéricaso de transportes de
contaminantes inorganicos em meios porosos. Osipais sd0:D", a, Dy e Ry (Kg). Os
parametros que representam os processos fisicas aaficiente de difusdo molecul@ 'y,

a dispersividade mecanica)(e o coeficiente de dispersao hidrodinamIgg),(os quais estéo
relacionados com a equacédo 2. Os parametros qresespam a parcela de retardamento nos
processos bio-fisicos-quimicos sédo representadoarnante pelo fator de retardamerfg) (

ou pelo coeficiente de distribuicdo ou partic&y),( os quais estdo relacionados com a

equacao 7.

Esses parametros podem ser obtidos através deademilde experimentos em
laborat6rio como ensaios de coluna e de difusdecutdr e ensaios de equilibrio em lote ou
batelada, estimados de acordo com dados da litaratypor correlacbes. Na sequéncia sé&o
apresentadas as principais técnicas de determinBc@arametros de transporte, atraves de

ensaios de difusdo e ensaios de batelada ou efuéih lote.

2.3.1 Determinacé&o a partir de ensaios de difuséo

Ensaios de difusdo sdo executados para determidagdaametros de transportes em

solos compactados, em que a permeabilidade é ipaiita e ha predominancia do transporte
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difusivo (BARONE et al., 1989). Em ensaios de difusum dos métodos mais utilizados no
meio cientifico sdo 0s ensaios transientes com aédeimo da concentracdo na fonte
(BARONE et al., 1989; SHACKELFORD e DANIEL, 1991BACHI et al., 1998; KUGLER

et al., 2002; JESUS, 2004; GABAS, 2005; JESUS .epaD7a; JESUS et al, 2007b; HONG
et al., 2009). Neste método, corpos de prova dametidos a uma fonte de concentracdo que
sofre descréscimo da concentragdo em decorréncigrolcesso difusivo. A partir da
realizacdo desse tipo de ensaio, descrito por 8hHawak (1991) e Barone et al. (1989), pode
se calcular os parametros de transporte seguin@s doetodologias: pela curva do

descréscimo da concentracdo na fonte ou pelo pdofipoluente nos corpos de prova
ensaiados.

Na figura 9 esta apresentado o esquema do ensalifudéo pelo método transiente

do descréscimo da concentracdo na fonte, confohaekslford (1991).

Concentragio micial
H, Fonte Cy que decresce com o
tempo
| Experimental g
+X L

Solo ( a ) Teodrica —_

L S
ty Solo t°<11 -:iz<ts
I (b)
+Xy Fundo da amostra de solo
Concentragio no solo, C 0  Concentragiono solo, C
/] ] — >
= =
E Solo = Solo
ks) ks)
E E
S | Fundo daamostra de solo =) Fundo da amostra de solo
f=» f=»
(c) (d)
+X +X v
=
& cu Fonte
o
H-l
[T
& .
24
3
= 0 + Time
o (e)

Figura 9: Esquema de ensaio de difusdo pelo métahsiente de
decréscimo da concentracdo na fonte (Adaptado dek8kord, 1991)
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2.3.1.1 Curvas de descréscimo da concentragdo na fonte

A curva de descréscimo da concentragdo na fonte @ed obtida através do
monitoramento da concentracdo na fonte ao longerdpo (figura 9e). Esta curva descreve a

variacdo da concentracdo na fortg 4o longo do tempd)(

Neste caso, o coeficiente de distribuicBg) (pode ser determinado a partir de ensaios
de equilibrio em lote ou batelada, por estimat@acdordo com a literatura ou pela estimativa
atraves da raza&{ = SC) da adsorcdo maxima pela concentracdo de eqailidmanescente
no corpo de prova através de balanco de massdoQdaretardamentdzf) pode ser obtido

por relacdo direta d€y, conforme a equacéo 7.

O coeficiente de difusdo moleculad | pode ser obtido por solucdo analitica da
equacao 7, apresentada na equacdo 8 (SHACKELFORHL,),1la qual parte da equacao
original de Carslaw e Jaeger (1959). Na equagaé,a concentracdo do contaminante na
fonte ao longo do tempd)(H; é a altura efetiva do contaminante no reservatigientrada
(figura 9a) en é a porosidade do corpo de prova ensaiado.

2

‘= exp|| D R,t |erfc LW/D*Rdt (8)

a Hf Hf

A solucéo da equacado 8 é obtida através do ajiasturva tedrica a experimental,
obtido variando-se os parametds e Ry em funcéo da relacaw/c, ou ¢, e do tempo t. Na
figura 10 est4d apresentado um exemplo de ajusteurda curva tedrica aos dados

experimentais.
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Figura 10: Exemplo de ajuste da curva de descréscida
concentracdo na fonte a um modelo teérico (AdaptiedShachelford
e Daniel, 1991b)

2.3.1.2 Perfil do poluente nos corpos de prova ensaiados

A curva que representa o perfil de um poluente @mcorpo de prova ensaiado
(figuras 9c e 9d) pode ser obtida a partir da aealia adsorcdo, por extracdo total, ou da
concentracdo na agua do solo, por extracdo se@iliéaailongo da profundidade dos corpos
de prova.

Neste caso, o coeficiente de distribuicBg) (pode ser determinado a partir de ensaios
de equilibrio em lote ou batelada, por estimat@acdordo com a literatura ou pela estimativa
através da raza&¢ = SC) da adsorcdo maxima pela concentracdo de eqailidmanescente
no corpo de prova através de balanco de massdoQdfaretardamentdr{) pode ser obtido

por relacao direta coidy, conforme a equacao 7.

O coeficiente de difusdo moleculdd’j pode ser obtido a partir da retroanélise dos
ensaios através de solu¢cdo numérica ou da solugdlitiGa da equacdo 7, a qual é
apresentada na equacgdo 9 (SHACKELFORD, 1991). $segdo analitica da equacéo 9,
arbitrando-se os valores da relacém ouc e os valores da distancia de fluxo unidimensional
(z), obtém-se uma curva tedrica de queda da camc@ofadsorcdo do contaminante ao longo
da produndidade dos corpos de prova ensaiadogyrommfapresentado nas figuras 9c e 9d, a
qual é ajustada aos dados experimentais. O ajustetegminado pela variacdo entre o0s
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parametros, sendo que o melhor ajuste determinargpasametros. Comumente, esta
metodologia permite a determinacdo de um dos pardsnenquanto o outro € fixado, como o
coeficiente de distribuicdo Kf{) ou o fator de retardamentoRgf, por exemplo

(SHACKELFORD, 1991). Na solugcdo numérica, a mesmnaé de ajuste é realizada.

2
i=exp nRyz | N D R,t |x erfc Z* + D'R,t| (9)
CO Hf Hf 2\/Dt Hf

Ry

2.3.2 Determinacao a partir de ensaios de batelada alibeguem lote

O ensaio de batelada ou equilibrio em lote € ra@ddizpara determinacdo do
coeficiente de distribuicadl() e do fator de retardament@y) por correlacdo de acordo com
a equacao 7. A norma D4646 (ASTM, 2008) descreywosedimento dos ensaios. Este
ensaio € pouco realistico em funcédo de que ndadayaso fluxo ao longo da estrutura natural

de um meio poroso.

Para realizac&o do ensaio devem ser preparadasabv@lucdes do contaminante em
concentracdes diferentes e ainda um branco, aciastibpenas de agua destilada. Em frascos
de vidro sé&o inseridos solo e contaminante em mi@tada proporcao e a mistura € submetida
a agitacdo durante 24 horas ininterruptas. Apds gstiodo, as amostras ficam em repouso
para a decantacdo das particulas de solo, a saliec@quilibrio é centrifugada e filtrada e
submetida a analise de concentracdo do contamirguee ndo foi sorvida pelo solo
(concentracao de equilibrio) (SHARMA e REDDY, 2089ONG, 2001).

Apdés a andlise da concentragcdo de contaminanteergeesem equilibrio no
sobrenadante, determina-se a adsorcdo, por batengnassa e plota-se em um grafico a
adsorcédo % em funcéo da concentracdo de equilib@yp (espeitando a equacao B Ky X
C). No caso de baixas concentracdes, a analise mipartamento dos dados e ajuste por
regressao linear permite a determinacao do paramdetretardamentdl(). Para valores mais
altos de concentracdes, no caso do ajuste namear,lpode-se criar uma isoterma e realizar
a determinacdo dKy para uma faixa linear ou o ajuste a um modelodedSHARMA e
REDDY, 2004). Na figura 11 esta apresentado um inode isoterma obtido por Soares

(2004), para o metal niquel, usando o modelo néatide ajuste de Freundlich.
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Figura 11: Modelo de isoterma para determinacéadsd@daptado de
Soares, 2004)

2.4 BARREIRAS IMPERMEAVEIS

Em locais de disposicdo de residuos ou em aredansimadas, para contencdo da
evolucdo de plumas de contaminantes, sdo requesidtssmas de impermeabilizacdo que
funcionam como barreiras impermeaveis de contedgdoarga de poluentes. As barreiras
impermeaveis sao tecnologias de retencdo de pelkiapiicadain-situ e utilizadas com a
finalidade de prevencdo da propagacdo de contatemam subsuperficie (SHARMA e
REDDY, 2004).

Rowe (2001) define barreiras de contencdo comouassgrvem para minimizar a
propagacdo de um contaminante de um local paratro,através da limitagdo do escape
fisico. Alguns exemplos apontados por Rowe (200duem o uso déners em lagoas, para
contencdo de residuos e para protecdo em casorr@dendmentos em volta de tanques de
armazenamento de produtos perigosos. O autor explie na aplicacdo de barreiras de
contencdo ha dois objetivos. O primeiro é a linditaglo espape fisico de contaminantes
liguidos para as aguas subterrdneas e o segumchita#¥ b migracdo quimica por processos
difusivos, pelos quais ha a migracdo de zonas t@e cancentracdo (superficie livre do

contaminante) para zonas de baixa concentracadaq&gibterraneas).
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As barreiras impermeaveis sdo tecnologias que posmusadas tanto na zona
saturada como na zona né&o-saturada (vadosa) esnmcéu combinacdo ou a utilizagao
individual de um dos seguintes componentes: Basgeberticais para limitar a propagacéao
lateral de poluentes e Barreiras de fundo paratdmo fluxo descendente de poluentes.
Juntamente com estas técnicas pode-se realizdicacdp de outras técnicas de remediagéo
de poluentes auxiliares (SHARMA e REDDY, 2004).

Em aterros de residuos, os sitemas de barreirasmdo ftém papel importante na
impermeabilizacéo e retencéo do fluxo dos poluemts®o constituidos geralmente de mantas
de geossintéticos impermedveis associadas a cardadaslo compactado (OLIVEIRA e
JUCA, 2004). Em aterros de residuos os sistemasmrmeabilizacdo com solo apresentam
vantagens, pois, de acordo com Oliveira e Juc&{2880 “uma alternativa barata e eficiente
para impermeabilizacdo superior, lateral e de fun8egundo Knop (2007), as barreiras de
argila compactada para contencéo de residuos séaisdradicionalmente empregadas, pois
possui um baixo custo de execucdo e o materialoaggié abundante e facil de ser
encontrado, muitas vezes no proprio local de agficaJa para conter o fluxo em areas
contaminadas ou em areas de armazenamento de guoplertigosos que possam causar

acidentes é realizada a aplicacéo de barreirasaisrem conjunto com barreiras de fundo.

Os sistemas de barreiras impermeaveis com solosemmn estanqueidade,
durabilidade, resisténcia mecénica, resisténciantampéries e compatibilidade com os
residuos a serem aterrados. Segundo Knop (200®8aswda disposi¢ao de residuos sobre
camadas compactadas, as mesmas podem sofrer wamggadsua compressibilidade,
apresentando recalques mediante ao contato deessidressivos quimicamente, como os de
pH acido. Além disso, um dos requisitos princigiesses sistemas € a retencdo e contencao
por processos fisicos. Esses sistemas podem abnam barreiras reativas e apresentar
processos bio-fisico-quimicos e geoquimicos quanattomo mecanismos capazes de
retardar os contaminantes que os permeiam, mesenemjbaixas velocidades (PRIM et al.,
2003; ROWE, 2001).

Segundo Sharma e Reddy (2004), essas barreirasndese construidas com solo
argiloso compactado. O critério de selecdo do nadtargiloso deve prover a mais alta

densidade e mais baixa permeabilidade. Oliveir@ZP@omenta que estas barreiras devem
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apresentar quantidades suficientes de argilomegaia garantir baixas permeabilidades e

reduzir a migracao de contaminantes.

Rowe (2001) define quatro critérios para selecdq: rlecessidade de prover a
resisténcia hidraulica devido ao gradiente hidcauktuante; (2) necessidade de prover a
adequada atenuacgao de contaminantes; (3) necessidadinimizar os efeitos da construgao
e pos-construcdo relacionados a defeitos; (4) pgasde outros componentes de auxilio ao
liner ou de dupla camada. Entre as caracteristicasledgdsede materiais argilosos, Rowe
(2001) define solos com classificagdo CL, CH ou & acordo com o sistema unificado de
classificacdo de solos, os quais correspondem ik a@lg baixa e alta compressibilidade e
areia argilosa, respectivamente. Além disso, parangpactacado é necessario que o material
argiloso contenha de 15% a 20% de particulas conartho menor que 2 mm, indice de

plasticidade maior que 7% gdx 4,75 mm.

A umidade do solo, o método de compactacdo e agiande compactacdo tém
influéncia sobre a condutividade hidraulica do smmpactado. Estudos de laboratério tém
mostrado que quando o solo é compactado na umidtwi@ e com altas energias de
compactacao obtém-se baixa condutividade hidrauReaa obter condutividade hidraulica
inferior que 10 m.s* os materiais da composicéo de barreiras devenercpatcentagem de
finos > 20% a 30%, indice de plasticidael@% a 10%, porcentagem de pedreguitN% e

maximo tamanhos das particulas de 25 mm a 50 mmN(Bl4 1993).

Segundo Sharma e Reddy (2004) as barreiras sotodien também sao uma
alternativa utilizada para contencao de residudgsimiais. Segundo o autor, com um teor de
1% até 5% de bentonita nas barreiras impermeavede-pe atingir condutividades
hidraulicas de 1.1 m/s a 1.18° m/s. Essa técnica é comumente aplicada em solos
compactados que ndo tem capacidade de atingir pbiiidade inferior a 1® m.s* com a

compactacao na umidade 6tima e com a aplicacaledeenergias de compactacao.

Da mesma maneira, as barreiras solo-bentonita-éomen solo-cimento sdo uma
forma de construcéo das barreiras impermeéaveigo® normalmente utilizado, de acordo
com Sharma e Reddy (2004), é de 4% a 7% de bemt8&t a 25% de cimento e 65% a 88%
de agua. No entanto, a adicdo de cimento nestasirbar pode promover o aumento da
permeabilidade, mas acrescenta um poder reativarr&itas no caso da imobilizacdo de

contaminantes, funcionando com uma material dede&o e ndo apenas de contengao.
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As técnicas auxiliares usadas em conjunto com asitzs impermedveis realizam a
remediagdoin-situ de contaminantes que as permeiam, além da cootemcéetencdo
promovidas pelas barreiras impermeaveis. Uma barm@ipermedavel ideal seria aquela que
proporcionasse uma adequada impermeabilizacdo etandamento dos contaminantes que
as permeiam, seja por difusdo molecular ou porciddoes de percolacdo reduzidas. A
selecéo do material adequado e a utilizacdo ddaarsiras dependem das condi¢des do local

e da natureza fisico-quimica do contaminante.

Diversos materiais reativos vém sendo estudadogiltiosos anos a fim de propiciar
pontos potenciais de remediacdo/degradacao panemlés tipos de compostos inorganicos,
dentre eles os metais, e organicos, derivadoslderdes de origem industrial e derivados de
petréleo. Dentre os principais estudos encontradoditeratura citam-se o uso de borra
oleosa, calcareo, cimento e bentonita em mistutagm aplicacdo individual em solos
compactados (WU e LI, 1998; OLIVEIRA, 2002; LO, 30)ANG e TAO; 2004; JESUS et
al., 2007; MUSSO e PEJON, 2007; NOBRE e FERREIR2)72 NOBRE et al., 2007,
VISUDMEDANUKUL, et al., 2007; KNOP et al., 2008).

Barone et al. (1989) e Shackelford e Daniel (199&xpdem que em barreiras
argilosas a condutividade hidraulica € muito ba&icu o gradiente hidraulico é insignificante.
Mesmo assim, nao é suficiente ter um solo poucm@ével, pois existem outras formas de
transporte que predominam nesse meio. Como o tersie contaminantes sera muito lento,
0 mesmo sera controlado por difusdo molecular ésrados fluidos presentes no meio
saturado. Dessa maneira, os parametros de codwydi@nsporte passam a ser o coeficiente
de difusdo D) e o coeficiente de distribuicdd4) ou o fator de retardament®y. A
dispersdo hidrodinamicdf) passa a ser influenciada totalmente pelo procdesdifuséo
molecular, representado pela equivalénBia€ D’). A parcela da dispersdo mecaniBa)
torna-se insignificante para determinacao totgba@metro de dispersao hidrodinamibg)(
pois segundo a equacdo 2, a parEelassume ordens de grandeza maior que a pardéla

que ja nao traz contribuigdo para a magnitude ¢t d& Dy,

Diversos autores tém avaliado os parametros despiosie de metais e outros
contaminantes organicos em solos compactados. Arimalos estudos realizam ensaios de
batelada para determinacéo do coeficiente deluistéio Kq) ou o fator de retardamenti@y]

e ensaios de difusdo para determinacdo do coeficiEndifusdo ), em decorréncias das
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baixas velocidades de percolacdo e predominancieadsporte difusivo (BARONE et al.,
1989; ROHEL E CZURDA, 1998; KUGLER et al., 2002;S1ES, 2004; GABAS, 2005;
JESUS et al., 2007; FLOSS, 2008). Outros autom®np, tem realizado ensaios de batelada
e ensaios de coluna, para investigar a evolucacodagportamento hidraulico perante ao
ataque quimico dos contaminantes ensaiados. Neststos, € determinado o coeficiente de
dispersao hidrodindmicdjg), o qual é equivalente ao coeficiente de difusd@ive Oy =

D), devido as baixas velocidades de percolacdo (AABRV et al., 2005; LEMOS, 2006;
KNOP, 2007; OLIVEIRA et al.,, 2002; NASCENTES, 2006HALERMYANONT et al.,
2009).

Daniel (1993) argumenta que acidos ou bases feaeem dissolver materiais no
solo, formar canais preferenciais e aumentar a wtondade hidraulica. Quando acidos
concentrados sédo permeados pelo solo, a condutevidiaraulica apresenta declinio inicial e
seguidos aumentos. Alguns solos tém alta capacideg®der tampao, sendo necessario um

grande volume de poros percolado antes que o sfgambservado.

No caso da disposicado de residuos sobre as bariei@ermeaveis, também ha a
preocupacéo em relacéo a influéncia da carga akdpticada sobre a barreira. Neste caso, o
fluxo dos contaminantes, a retencdo e o retarderpodser modificados em virtude da
sobrecarga sobre a barreira, a qual poderd mabdizharreira e favorer ou dificultar a
migracdo dos contaminantes em funcdo de possiveiamgas estruturais. Segundo Knop
(2007), no caso da disposicao de residuos sobrademntompactadas, as mesmas podem
sofrer variacdo em sua compressibilidade, apresg@oteecalques mediante ao contato de
residuos agressivos quimicamente, como os de ptd.88egundo estudos na literatura (por
exemplo, LO et al., 2003), tensdes elevadas apligcadbre solos compactados promovem
mudancas no transporte fisico dos contaminantesidguocorre a percolacdo em decorréncia
de processos de consolidacdo, mas isto ndo infueme comportamento reativo dos

contaminantes com o solo.

2.5 MOBILIDADE DE METAIS EM SOLOS

Os metais sao cations que, em sua maioria, apaesenbbilidade limitada no solo e
na agua subterranea devido a retencdo da supetéidimcao sélida do meio poroso. Como
consequéncia, 0s metais sdo incorporados as \farigées geoquimicas do solo, as quais

influenciam a sua solubilidade e, de forma diratsila mobilidade. A mobilidade e a retencéo
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de metais no solo dependem de complexas interapfes fase solida, tanto organica quanto
inorganica (NASCENTES, 2006).

Varios estudos da interacdo entre poluentes mesaéica fracdo dos solos abordam
que a remocao de metais da solucdo do solo témfgamo de interesse e preocupacao
(YONG, 2001). Esses estudos, segundo Nascente$)(2@n mostrado que a retencao
desses elementos depende da natureza da faseesdbdaroporcéo de seus constituintes, das
caracteristicas da fase liquida e das espéciedicastpresentes no contaminante. Yong et al.
(1992) comentam que a capacidade de retencéo @asnddere para os diferentes tipos de
solos e difere quando ha a presenca de outrossvmidions na solugdo contaminante, pois
ocorre competicao pela adsor¢céo entre as espédi@icgs. Os autores ainda mencionam que
0S metais séo retidos no solo dependendo das émsdigo ambiente e dos tipos dos
constituintes do sistema solo-agua ocorrendo fofimale 6xidos, hidréxidos, carbonatos,

cations trocéveis e migracdo para a matéria orgatucsolo.

A mobilidade dos metais é geralmente maior em sateaosos, acidos, com baixa
capacidade de troca catidnica e com baixo teor a€ria organica e argila. Em um meio
poroso a sua mobilidade na solucéo do solo é eekulia natureza fisica do transporte, seja
por fluxo advectivo-dispersivo ou difusivo, bem aordas interacdes bio-fisico-quimicas
representadas por reagbes de hidrélise, &cido/base;reducdo, complexacao,
precipitacdo/dissolucdo e sorcao/dessorcédo (YONGalet 1992; NASCENTES, 2006;
MIRSAL, 2008).

Segundo Mirsal (2008), a interacdo dos metais cdasersolida dos solos nao ocorre
isoladamente. O pH, juntamente com outras propesiala solucdo do solo, controlam a
solubilidade, a adsorcéo e as reagfes quimicassteana. De certa forma, o ingresso dos
contaminantes no interior do solo também é cordm|zelos processos fisicos de transporte,
0S quais sdo representados pelos processos adveiSpersivos e cuja sua predominancia
depende das propriedades fisicas do material pocoswo condutividade hidraulica e
capacidade de retencéo fisica.

Yong et al. (1992) relatam estudos usando soludéesolo mineral argiloso puro
(caolinita, ilita e montmorilonita) para retencd® metais. Quanto a mineralogia, a caolinita

retém menos do que a ilita e esta menos do quengmmaalonita, sendo isto explicado pela
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capacidade de troca catidnica superior em funcaonaiar area superficial especifica da
montmorilonita, conforme apresentado por CostaZp@0rong et al. (1992) na tabela 3.

Yong (2001) aborda a interacdo de metais com doangieral caolinita de solos
argilosos e discorre sobre dois tipos principaisededes com a superficie solida. O primeiro
tipo sdo reagcbes em relagdo a cargas negativasvobsdas pela substituicdo de cations
heterovalentes na estrutura da argila (troca iGmicadsorcédo ndo-especifica) e o segundo sao
reacdes com a superficie dos argilominerais (aésoegpecifica). Essas reacfes podem ser
pH-dependentes devido a hidratacdo por quebragdedes. Os tipos de grupos funcionais
existentes na superficie das particulas caolisié& os grupos hidroxil (OHEssas ligacdes
sdo coordenadas e ocorrem com o aluminio na estrotttaédrica e silicio na estrutura
tetraédrica. Em geral, a retencdo de metais envok@nismos como adsor¢cao especifica e
quimiosorcao, devido a grupos hidroxil (Ql¢ quebra de ligacbes argilominerais, formando

complexos de ions metalicos e precipitacdo conmdkidos e sais insolluveis.

Yong et al. (1992) e Yong (2001) explicam que aoap# de metais algumas vezes
depende da ordem de afinidade ou seletividadeakrgpresenta a situacao de preferéncia em
que os metais sdo adsorvidos por diferentes sNlscentes (2006) comenta que a literatura
tem mostrado que os metais Pb, Cr e Cu apresentarrmmobilidade em solos do que os
metais Zn, Mn, Ni e Cd. Costa (2002) e Yong e{E92) apresentam a série de preferéncia
na adsorcado para diferentes argilominerais de s(hisela 3). Percebe-se a retencéo

preferencial de Pb do que Cd para os argilominerais

Yong et al. (1992) apontam que diversos estudostatamam alta capacidade de
retencdo de metais com o incremento do pH. Essesealafirmam que a retencdo é marcante
quando a solucéo do solo excede o valor de pH nelgu® qual, sob altos valores, favorece a
precipitacdo ou formacdo de espécies de hidroxmeslicos. Costa (2002), Meurer et al.
(2006) e Jesus (2004) afirmam que incremento dpqute favorecer a precipitacdo de metais
e 0 aumento da troca idnica ou adsorcdo trocdvel,dos principais mecanismos que
contribuem para a adsor¢cao em solos. Segundo Addb@wal. (2006), o incremento do pH

favorece a adsorcdo de metais porque ocorre a enggeticdo entre He ions metalicos.

O aumento da mobilidade para valores baixos deghhém é afirmado por LaGrega
(1994 apud JESUS, 2004), Elzahabi e Yong (2001p&aC(2002), que comentam que com
solucdes 4cidas, a ocorréncia de alta concentdedons H, mais resistentes a substituicdo
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por outros cations, da origem a uma menor trocérief do que em solugbes alcalinas e
reduz a precipitacdo metdlica, tornando os metakss rdisponiveis e solaveis. Como
consequéncia, 0os metais apresentam-se mais moweagundo Almeida e Shalch (2005), ha

maior possibilidade de deslocamento em pluma d&wuvnacao para o subsolo.

Em altos niveis de pH, segundo Yong et al. (1982hrre a hidrélise de cations
metélicos em solucdo aquosa resultando em um donglerncomplexos sollveis de metais.
Esta hidrélise resulta na precipitacdo dos metaiolsados para o solo, a qual é dificil de
distinguir em termos de remocdo da solucdo por mew@s de adsor¢cdo. Os autores
apresentam, para o caso do argilomineral montraniidl, 0 aumento da retencédo dos metais

chumbo, cobre, zinco e cadmio com o incremento-te p

O pH, de acordo com Wowk e Melo (2005), desempenhgapel de forte influéncia
na mobilidade de metais em solos, pois afeta aerdragdo na solucdo do solo. Sob
condi¢cbes &cidas, a adsor¢cdo € mais significatwa, comparacdo com as reacbes de
solubilidade, precipitacdo e complexacao, as qiéars mais influéncia na regiao neutra ou
alcalina. O pH que proporciona a maxima adsorcametais € o correspondente ao primeiro
produto de hidrolise, sendo que nesse ponto asiesg@drolisadas sdo mais adsorvidas que

os fons livres.

Yong et al. (1992) apresenta estudos sobre retetegdbumbo nas diversas fragdes do
solo sob diferentes pH, para os argilominerais iBt montmorilonita. Quanto o pH se
apresenta maior que 4, os metais tendem a sewattsopor hidroxidos, carbonatos e cations
trocaveis, sendo as fracées organica e residuakamiam uma contribuicdo minima para a

retencao.

Diversos estudos na literatura, em solos natura@isngpactados, tém verificado alta
eficiéncia em retencéo e atenuacéo de metais. dlestedos é comum verificar a especiacéo
dos metais nas diversas fases do solo, por meiestielos de extracdo sequéncial. Na
comparacdo do comportamento entre os metais chuenlbddmio, o chumbo sempre
apresenta maior retencdo e menor mobilidade, pahoente pela ocorréncia de precipitacao
em pH menos elevados do que para o cadmio. Aléso,disnotavel o aumento da adsorcéo e
precipitacdo com o aumento do pH (ROEHL e CZURD®#98 LEE, et al., 1998; WU e LI,
1998; ALMEIDA E SHALCH, 2001; KUGLER et al.,, 2002,ANGE et al., 2002;
OLIVEIRA, 2002; OLIVEIRA et al. 2002; MACHADO et al 2004; GABAS, 2005;
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PIERANGELI et al., 2005; NASCENTES, 2006, COSTAaét 2007; FLOSS, 2008, GELLI
et al., 2008; KORF et al., 2008; CHALERMYANONT ét,2009).

Quanto ao comportamento do chumbo no solo, a diolatdé aumenta com a acidez
do solo, pois 0 mesmo ¢é fixado pelas argilas eigitado por ions sulfato, sulfeto, fosfato e
carbonato. Guilherme et al. (2002) relatam que ailidade do chumbo no solo é
considerada baixa, sendo o mesmo adsorvido fortemem hdmus, Oxidos metélicos e
argilas, podendo formar 6xidos metalicos insol(vsidfetos e complexos soluveis em pH
alto. A forma predominante de adsorcao de chumksnim segundo Guilherme et al. (2002),
€ a adsorcdo especifica, formando complexos deaesfterna. No caso do argilomineral
caulinita, presente em solos argilosos, o chumtangiderado como o metal mais adsorvido,

segundo a série de preferéncia apresentada pa 20€R2) e Young et al. (1992).

Segundo Costa (2002), muitos materiais organicagjrais e sintéticos, adsorvem
chumbo. Dados mostrando correlacdes entre concéesale matéria organica e chumbo nos
solos, indicam que a matéria organica presentesolms tem uma maior afinidade para
adsorver chumbo do que os argilominerais. A pddiestudos do coeficiente de distribuicdo
(Kg) para o chumbo, concluiu-se que este pode pracipibs solos se sua concentracao
exceder aproximadamente 4.0 mig§.e 0,2 mg.[}, para valores de pH iguais a 4 e 8,
respectivamente. Assim, em experimentos nos queameentracdo de chumbo excede esses
valores, os valores d&; obtidos podem refletir reacdes de precipitaciimass de reacdes de
adsorcéao (COSTA, 2002).

Em comparacdo com o metal chumbo, Guilherme €2@02) comenta que o metal
cadmio possui maior mobilidade e a predominancsaforenas de adsorcdo € a ndo-especifica
(trocavel), formando complexos de esfera externa. ddso do argilomineral caulinita,
presente em solos argilosos, o cadmio é consideraao o metal com menor potencial de
adsorcéo, segundo a série de preferéncia apreagmiadCosta (2002) e Young et al. (1992).
Guilherme et al. (2002) aponta que a mobilidadeéatknio é classificada como média e ele é

adsorvido moderadamente em Oxidos metalicos eaargil
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CAPITULO 3.

METODOLOGIA

3.1 PROGRAMA EXPERIMENTAL

3.1.1 Planejamento experimental

5

5

Para fins de planejamento dos experimentos, dafinge as variaveis de resposta, de

controle e de ruido, conforme apresentado no Quad@s niveis estudados das variaveis de

controle sdo apresentados no Quadro 2.

Quadro 1: Variaveis de resposta, controle e ruido

Resposta

Controle

Ruido

Condutividade hidraulica dos
corpos de prova (percolacao
agua destilada)

de

Carga estética vertical aplicac
ao solo compactado

Ja Contaminagao em vidrarias ¢
equipamentos utilizados

Concentracdo do metal na

ensaio de difusao

solucdo contaminante durante o

pH inicial da solucao
contaminante

Contaminag0es e erro de leitd
no espectrofotbmetro de
absorcdo atbmica

pH da solugdo contaminante
durante o ensaio de difuséo

Teor de cimento

Contaminacdo na agua dest

durante o ensaio de difusag

Deformagé&o no corpo de provya

Caracteristicas fisicas dos
corpos de prova ensaiados
altura, diametro, peso

especifico, umidade, indice d

vazios, porosidade, etc

Contaminag&o nos reagente

utilizados
e

Teor de metais ao longo da
profundidade dos corpos de
prova apoés o ensaio de difus

Concentracéo de metal na
solucéo contaminante

Efeito da temperatura sobre
ensaios e sobre a preservag

das caracteristicas quimicas (
materiais utilizados

1%

lada

(72

DS
A0
10s

Tipo de metal na solugao
contaminante

Carga hidraulica para saturag

dos corpos de prova

Comportamento hidraulico e reativo de uma mistata-simento para aplicacdo em barreiras de contedea
residuos &cidos contendo chumbo e cadmio



Quadro 2: Niveis das variaveis de controle
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Fator de Controle

Niveis realizados

Valor/Faixa d@ariacdo

Tipo de metal na solucdo
contaminante

cadmio e chumbo

Carga estatica aplicada ao solo
compactado

0; 250 e 500 kPa

pH inicial da solu¢cdo contaminante

1,35e6

Teor de cimento

0;,1e2%

Caracteristicas fisicas dos corpos
de prova ensaiados: altura,
diametro, peso especifico,
umidade, indice de vazios,

porosidade, etc

Teor de umidade = 24,5%
Peso especifico seco = 15,67 kN.m
D=0,07m,H=0,02m
Entre outras caracteristicas com valo
fixos correlacionados

(€S

Concentracdo de metal na solugao

10 mg/L

contaminante

Carga hidraulica para saturagéo dos

1 80 kPa
corpos de prova

Para a avaliacdo da condutividade hidraulica dgsosode prova, quando submetidos
a percolacdo por agua destilada, foi planejado ypereanento comparativo simples com
repeticdes, no qual o Unico fator de controle endolfoi o teor de cimento, nos trés niveis

definidos no Quadro 2.

Para as demais variaveis de resposta definidasuadr® 1, o programa experimental
foi conduzido em duas etapas (ou fases) sequendai®rma idéntica e independente para
cada um dos metais investigados (cadmio e chune)primeira etapa, foi utilizado um
experimento fatorial do tipo*2k fatores a dois niveis cada um) com a adicdo de@amp
central (MONTGOMERY, 2001). O delineamento dos expentos possui uma
representacdo geomeétrica espacial de um cubo mefad® a um sistema de coordenadas
cartesianas, onde cada eixo representa um dosdalercontrole e as combinacdes entre os
niveis extremos dos trés fatores de controle (@eocimento, pH e carga estatica vertical),
denominados pontos fatoriais, sdo representadas pértices do um cubo. No centro do
cubo esta representado o chamado ponto centrahlaepulta da combinacdo entre os niveis
médios dos fatores de controle. Deste delineammstaitaram, portanto, 9 tratamentos, os
quais abrangeram os 8 pontos fatoriais (todas asiy@s combinacfes entre o0s niveis
extremos dos fatores de controle) mais o pontor@le§s repeticdes neste experimento, de
papel fundamental na quantificacdo do erro experiaheforam previstas somente para o

tratamento correspondente ao ponto central.
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Esta forma de delineamento experimental, além dedenica, permite a avaliagdo
estatistica, através da técnica conhecida comasand¢ variancia (ANOVA), dos efeitos
isolados e combinados dos fatores de controle sxbvariaveis de resposta, e torna possivel
a modelagem, através da técnica da regressao hmdtpla, de uma superficie de resposta
de primeira ordem (linear), relacionando as vaifavke resposta aos fatores de controle.
Deve-se salientar que a adicdo do ponto centrarejeto experimental € que permitiu testar
a adequacao do modelo de primeira ordem e, conseqiente, verificar a necessidade da

utilizacdo de um modelo de ordem superior.

A segunda etapa do projeto experimental compreeadelicdo de mais 6 tratamentos
ao projeto fatorial inicial, além da realizacdordpeticdes adicionais do ponto central. Estes
novos tratamentos sdo denominados pontos axiaiorespondem, na representacao
geomeétrica espacial de um cubo, aos pontos progtagartir do centro de cada uma das seis
faces do cubo (no presente estudo os pontos aoaissponderam exatamente ao ponto
central de cada uma das faces do cubo). A func&tesiepontos é permitir o ajuste
matematico de um modelo de segunda ordem aos dadis, de modelar um eventual
comportamento nao linear (efeitos quadraticos).einéamento experimental resultante é
denominado projeto compdsito central (MONTGOMERYQP). Deve-se enfatizar que a

realizagdo da segunda etapa do programa experimfentaondicionada a analise dos
resultados obtidos na primeira etapa.

O Quadro 3 apresenta o resumo do programa expedhpanejado, no qual podem

ser observados os tratamentos previstos para caaalas etapas, as repeticbes, bem como a
ordem de coleta dos dados. A aleatorizacdo daacdtet dados foi utilizada como forma de
minimizar a influéncia dos fatores de ruido nosultagdos dos experimentos. Em sintese,
considerando ambas as etapas, foram testados thBnérgos diferentes e realizadas 7
repeticbes do ponto central, 4 na primeira eta@ana segunda, totalizando 22 pontos de
observacéo experimental para cada metal estudpdoaecada varidvel de resposta definida
no Quadro 1, com excec¢édo da condutividade hidulic
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Etapa |
1 0 1 250 3,9
> 0 1 250 3,5
4 1 2 0 °
3 1 2 500 6
5 1 2 0 :
5 1 2 500 1
7 1 0 0 °
3 1 0 500 6
9 1 0 0 .
10 1 0 500 1
11 0 1 250 3,9
12 0 1 250 3.5
Etapa Il
13 0 1 250 3,5
14 1 1 250 6
15 1 0 250 3,5
17 0 1 250 3,9
18 -1 1 0 39
19 1 2 250 3,9
0 1 1 250 1
21 0 1 250 3,9

((*) 0 — Ponto Central; 1 — Ponto Fatorial; -1 -nfoAxial)

3.1.2 Etapas da pesquisa

A figura 12 apresenta o fluxograma das etapas sigujsa.
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como barreira

parametros de transporte

Figura 12: Fluxograma da pesquisa

3.2 LOCAL DE ESTUDO

A area de estudo esta situada na regido norte tddoedo Rio Grande do Sul, na
cidade de Passo Fundo (figura 13). Segundo IBGBY2@ municipio tem area de 780,355
km2, com aproximadamente 183.300 mil habitantes. p®@grama experimental foi
desenvolvido nos laboratérios da Faculdade de Hragiene Arquitetura da Universidade de
Passo Fundo.
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Figura 13: Mapa da localizacédo da area de estu@énéihetti, 2007)

3.3 MATERIAIS

3.3.1 Solo

3.3.1.1 Amostragem

O solo foi coletado no Campo Experimental de Geudeda Universidade de Passo
Fundo, localizado ao lado do Centro Tecnoldgico Elegenharia e Arquitetura. As

coordenadas geograficas do ponto amostrado sa@&° 3 35,7"; W 52° 23’ 14,46". A
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altitude € 698 m. A técnica de amostragem foi pragdo deformada no horizonte B, a 1,2
m de profundidade. A figura 14 apresenta o cammerexental de geotecnia e o perfil de

amostragem do solo.

(@) (b)

Figura 14: (a) Campo experimental de geotecnia )e p@rfil de
amostragem de solo

3.3.1.2 Caracterizagéo

O solo de estudo é um material residual de basgd&rtence a provincia geolégica do
planalto Rio-Grandense, segundo a geologia do Rande do Sul, e a bacia do Parana
segundo a geologia do Brasil (BERTORELLI; HARALY1998), que recebeu derrames
vulcanicos de basalto no periodo mesozoico sobrpagote de rochas sedimentares.

A caracterizagdo quimica, realizada no Laborat@® Analise de Solos da
Universidade de Passo Fundo, segundo o métododisd@et al. (1995), esta apresentada na
tabela 4. Também esta apresentada a determinacaceaasuperficial especifica (ASE), a
qual foi realizada de acordo com EMBRAPA (1997) Liadboratorio de Uso e Manejo do
Territério e de Recursos Naturais da UniversidaglPasso Fundo.

A éarea superficial especifica (ASE) encontradadei 33,86 m2.g o que permite
caracterizar o solo como um material proximo deafa@ugerida pelos autores Mitchell e Soga
(2005) e Yong et al. (1992), os quais indicam golesscom predominancia de Caulinita
possuem ASE dentro faixa de 10 a Zbgthe Meurer (2006), o qual indica a ASE dentro da
faixa de 7 m2.g a 30 m2.g.
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A classificagdo pedologica, segundo Streck e28l08), € de um Latossolo Vermelho
Distrofico humico (unidade Passo Fundo). Estesssefio muito profundos, drenados e
altamente intemperizados, apresentando uma seqié@adiorizontes A-RC, onde R € do
tipo latossolico. Estes solos tém pouco incremelet@rgila com a profundidade, transicéo
gradual entre os horizontes e, por serem muitonipégizados, tém predominio de caulinita e
oxidos de ferro, o que Ihes proporciona baixa CIL7 (cmol/dm3), acentuada acidez e baixo
estoque de nutrientes, conforme visualizado ndaabeA coloracdo vermelha confere baixa
saturacdo por bases (<50%) e elevado teor de Eei&0), 0 que os caracteriza como

distroférricos (STRECK et al, 2007).

Tabela 4: Analise quimica béasica do solo

Parametro Valor
pH H0 55
MO (%) <0,8
CTC (cmol.dm?3) 10,3
Area Superficial Especifica - ASE (m2/g) 33,86

Os teores dos principais metais presentes no determinados pelo método 3050B
(USEPA, 1996), de extracdo por digestdo da amdstsolo, sdo apresentados na tabela 5. A
determinacdo foi realizada no Laboratério de SaeetmnAmbiental da Universidade de
Passo Fundo. Para os metais cadmio e cromo, obseryae a concentracdo esta um pouco

acima do valor de prevencao proposto por CETESBHR0

Tabela 5: Metais presentes no solo

Referéncia de Prevencéo

Metal Teores meédios (Mg.kd)  CeTESE (2005) (mo.kd)

Ni 23,26 30

cd 1,63 1.3
Pb 34,54 72
7n 40,79 300
cu 24,20 60
Mn 511,85 -

Fe 50412,26 -

Cr 85,02 s
Co 9,74 25

A caracterizacdo geotécnica esta apresentada mdal@bA caracterizacdo geotécnica

foi realizada no Laboratério de Geotecnia da Usidade de Passo Fundo, seguindo as
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normas: NBR 6459, NBR 6508, NBR 7180, NBR 7181 (ABMN.984a, 1984b, 1984c,
1984d). O solo possui elevado teor de argila ecéwsdfisicos que o classifcam, do ponto de
vista geotécnico como CH, ou argila de alta congibdslade, segundo o sistema unificado —
SUCS (ASTM, 1993).

Tabela 6: Caracterizacdo geotécnica do solo de@stu

Parametro Valor
Argila (%) 68
Silte (%) 5
Areia (%) 27
Limite de Liquidez (%) 53
Limite de Plasticidade (%) 42
indice de Plasticidade (%) 11
Peso especifico real dos graos (kRym 26,7
Umidade Natural (%) 34,6
Peso especifico natural (KN3n 16,3
indice de vazios 1,2
Porosidade % 54

Na figura 15 estdo apresentadas as curvas de ctag@agara as energias proctor
normal e proctor modificado, obtidas no Laborat@#oGeotecnia da Universidade de Passo
Fundo, a partir de ensaios realizados de acordoacanrma NBR 7182 (ABNT, 1986). Em
relacdo a energia proctor normal, 0 peso esped@co maximo é de 14,6 kN/m3 e a umidade
Otima é de 28,3 %. Em relacdo a energia proctoiifinada, 0 solo apresenta peso especifico
seco maximo de 15,7 kNArumidade 6tima de 25% e grau de saturacdo na dmiitama de
94,8%.
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Figura 15: Curvas de compactacdo com energia prawwomal e
modificada

3.3.2 Cimento

Para moldagem dos corpos de prova foi utilizadcenbm Portland CP-V, devido as
suas caracteristicas de reatividade. Este é complestclinquer e adicbes. A Associacao

Brasileira de Cimento Portland (ABPC, 2002) apr&sarsua composicao tipica (tabela 7).

Tabela 7: Composicdo do Cimento Portland CP-V

Tipo Clinquer + Gesso (%) Material Carbonatico (%)

CPV-ARI 100 — 95 0-5

(Fonte: ABPC, 2002)

3.3.3 Solucédo Contaminante

Foram utilizados dois tipos de solugdo contaminddiea com chumbo, considerado
o metal de maior retencdo no argilomineral caajngegundo a série de preferéncia de
adsorcao em solos caoliniticos apresentada poa@2302) e Young et al. (1992), bem como
0 mais preocupante na classificacdo de riscos deshumana, segundo classificacdo da
USEPA apresentada por Guilherme et al. (2002). Rasgunda solucdo contaminante,
optou-se por estudar o cadmio, metal de maior ngaloié no argilomineral caolinita, segundo

a série de preferéncia de adsor¢cdo em solos damigiapresentada por Costa (2002) e
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Young et al. (1992), o qual também é classificaela poxicidade como o mais problematico,
segundo Cardoso e Chasin (2001) e Rana (2006aeoddo com a referéncia de qualidade de
agua representada pela portaria n® 518 do mirosdé@rsatde (BRASIL, 2004).

As solucbes foram produzidas a partir da diluicAsdlucédo padrdo de chumbo e de
cadmio de 1000 mgl A diluicdo foi para uma solucdo de 10 mif.lo que equivale a
extrapolacéo de 1000 e 2000 vezes o valor de enieéo estabelecido pela CETESB (2005),
para chumbo e cadmio, respectivamente. Este paaaetCetesb (2005) estabelece o valor
maximo permitido para agua subterranea, acima @b existem riscos potenciais a saude

humana.

Estas solugdes contaminantes foram preparadaslipam@ntes valores de pH na faixa
acida (1, 3,5 e 6), de acordo com o planjeamenterarental apresentado em 3.1.1. O pH foi
ajustado com uma solucao de hidréxido de sédiad® ddtrico. A faixa acida de pH utilizada
permitiu avaliar a sua influéncia na interacdo samotaminante, ao mesmo tempo que
representa uma ampla gama de residuos industriaftete a condi¢cdo de maior mobilidade
de metais em residuos, segundo Elzahabi e Yond ) 200sta (2002) e Jesus (2004).

O preparo das solucbes foi realizado no LaboratdeicSaneamento Ambiental da
Universidade de Passo Fundo. Na figura 16 apresenta solugdo padrdo utilizada e o

procedimento de diluicdo da solugéo na concentrdedejada.

Figura 16: Solucdo padrdo utilizada e diluicio dasmma para a
elaboracao da solugéo contaminante
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3.4 METODOS

3.4.1 Ensaios de difusdao e de condutividade hidraulica

3.4.1.1 Descrigao do equipamento

O equipamento utilizado é composto por uma célelaitusdo, em aco inox, a qual
funciona como um permeametro de parede rigidawe flescendente, permitindo, assim, a
determinacdo da condutividade hidraulica, bem cama@valiacdo dos parametros de
transporte de um contaminante através do solo.uipa@gento foi projetado por Knop (2007)

e segue as prescricoes da ASTM — D 4874 (ASTM, 1186 algumas modificacdes. O
desenho do equipamento de acordo com Knop et @8J2esta apresentado na figura 17.
Conforme ilustra a figura 19, a célula de difusdicalaptada a uma prensa de adensamento
convencional, a fim de permitir a aplicacdo de wai@a estatica vertical ao corpo de prova,
simulando a acdo do peso dos residuos solidos admereira de contencéo e a medicdo de
deslocamentos verticais (recalques). Os ensaidgufio foram realizados no Laboratério de

Geotecnia Ambiental da Universidade de Passo Fundo.

Pistio para
aplicacdo de
carga Entrada de
bomba de
agitacdo
S B
Entrada B p 4 |

|
: I
Agua destilada —>F== I
para saturagdo [ w
L s

Agua destilada
para saturagdo
ou
Solugdo
contaminante
para difusdo

Saida
Percolado de  ~ - J |
saturagdo

Figura 17: Célula de difusdo (Adaptado de Knod.e2808)
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Figura 18: Equipamento de coluna acoplado a pré@salensamento

3.4.1.2 Moldagem dos corpos de prova

Os corpos de prova foram moldados diretamente findw de aco inox do
equipamento utilizado. Os parametros de moldageranfodefinidos a partir do peso
especifico seco méximo e da umidade 6tima obtidosnsaio de compactacdo na energia
proctor modificada. Esta energia foi utilizada eonddo da necessidade de se atingir
permeabilidades inferiores a 10n.s, as quais sdo dificeis de serem atingidas com a
aplicacdo de energia proctor normal, podendo asedam negativamente influenciadas pela
presenca do agente reativo utilizado (cimento &ua), conforme relatado por Sharma e
Reddy (2004) e corroborado por Taha e Kabir (20@f)e executaram ensaios de
condutividade hidraulica para diferentes energesampactacéo e obtiveram valores até 17
a 30 vezes menores para a energia proctor modifiead comparacdo com a energia normal

e a energia reduzida, respectivamente.

Os corpos de prova foram moldados com as dimemsiasais de 0,02 m de altura e
0,07 m de diametro, peso especifico seco maximdnabrde 15,7 KN.i§ e umidade 6tima
nominal de 24,5%, o que resultou em indice de ad®0,69 e porosidade de 0,41. Os teores
de cimento utilizados foram de 0%, 1% e 2% em msassa, de acordo com o planejamento
experimental. A adicdo de cimento em baixos teest® em consonancia com varios estudos
na literatura, os quais evidenciaram aumento denpadl reativo e redugcéo da condutividade
hidraulica (LEMOS, 2006; KNOP, 2007).
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3.4.1.3 Saturacgdo dos corpos de prova e determinacdo datbadade hidraulica
Nesta etapa foram observados 0s seguintes proaadisrigasicos:
a) Percolacdo de éagua destilada armazenada em unvatéser de entrada

pressurizado, construido em acgo inox, conectadartgé guperior da célula de

difuséo;
b) Aplicacdo, durante a percolagéo, de uma cargaulideéequivalente a 80 kPa;

c) Medicdo do volume percolado ao longo tempo em umoweta graduada
conectada a parte inferior da célula de difus&@athgir-se o regime de fluxo

permanente.

Na figura 19 esté apresentado o desenvolvimengiapm de saturacado dos corpos de

prova e medicdo da condutividade hidraulica.

Figura 19: Etapa de saturagcdo dos corpos de prowzedicdo da
condutividade hidraulica

Para garantia da saturacdo das amostras foramackadi ensaios em paralelo, para
medicao do grau de saturacédo dos corpos de presasEnsaios indicaram grau de saturacéo

maior que 95% em todas as amostras.

Com o objetivo de investigar possiveis mudancasarmportamento hidraulico do
solo compactado devido a adicdo de cimento e @&@olde contaminante acido, foram

realizados dois ensaios adicionais com percolagdosdlu¢cdes contaminantes de cadmio e
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chumbo utilizadas nos ensaios de difusdo no seamatmais acido (pH 1) e em corpos de
prova com 2% de cimento. Nesses ensaios, aposcalggio inicial com agua destilada,
realizada de acordo com o procedimento descriteriantnente, a solugcdo contaminante era
percolada durante um periodo fixo de 4 dias, caxofldescendente, nas mesmas condi¢cdes

hidraulicas iniciais.
3.4.1.4 Difusao da solug¢ao contaminante

Os ensaios de difusdo foram realizados no Labdoati Geotecnia Ambiental da
Universidade de Passo Fundo e seguiram o métaakidrde do descréscimo da concentracao
na fonte descrito por Shackelford (1991). O praoedito descrito a seqguir foi adaptado de
Barone et al(1989):

a) Concluséo da fase de saturacao e de determinag@mdatividade hidraulica;

b) Fechamento da valvula de saida da percolacéo, teol@ea parte inferior da

célula de difusado, permanecendo desta forma duocamtstante do ensaio;

c) Substituicdo da agua destilada no interior dodib da célula de difusdo pela
solucdo contaminante enriquecida com cadmio ou bbura com pH
conhecido (de acordo com o planejamento experifersiam aplicacdo de
pressao, porém submetida a agitacdo constantepaumilio de uma bomba,
para manter a sua homogeneidade;

d) Amostragem inicial da solugdo contaminante, imedi@nte apés a sua

colocacao na célula de difuséo,

e) Insercédo da célula de difusdo na prensa de adentameplicacdo da carga

estatica vertical, de acordo com o planejamenterxgntal;
f) Difusdo da solugdo contaminante durante 7 dias;

g) Amostragem de solugcédo contaminante, em médiajadais dias e realizacéo
da determinacdo de pH e concentracdo de metaisspetteofotometro de

absorgéo atomica,;

h) Realizacdo de uma amostragem final da solucéo rcamtate no momento do

término de ensaio, apos 7 dias;
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I) Seccionamento de cada corpo de prova, ao fim daiensm quatro partes
com aproximadamente 0,005 m de altura e deternondgéconcentracédo de
metal disponivel nessas fatias, realizando extragéavés de digestdo acida de

amostras de solo e analise em espectrofotometmbsigcao atdémica.

A extracdo dos metais por digestdo acida, nas aasadé solo ensaiado, foi realizada
no Laboratério de Saneamento Ambiental da Univadgdde Passo Fundo. O método de
extracdo foi o 3050 B da USEPA (1996), o qual, sdguSharma e Reddy (2004), € uma das
técnicas mais utilizadas no meio cientifico pargmheinacdo da concentracao total de metais

em solos, o qual envolve o uso de &cido nitricerépdo de hidrogénio.

As andlises de metais em espectrofotometro de glisatomica foram realizadas no
Laboratério de Analise de Solos da Universidadd’dseso Fundo. O espectrofotdmetro de
absorcéao atbmica determina a absorbancia do nmatahea amostra, a qual € proporcional a
concentracdo do metal. A concentracdo pode serntetala através da plotagem de uma
equacao que correlaciona a absorbancia de conp@gesrgpadroes conhecidas, a partir da
leitura de uma curva padrao, com as concentracébsabancias determinadas no momento
da analise. A concentracdo determinada na analigdéizada para o célculo da adsorcao ou
do teor de metal no solo analisado. A equacdo i€sapta a forma de calculo da adsorcao
(S, em queCinaiisada € @ concentracdo determinada a partir da an&iggiqo € 0 volume de
extrato liquido apos a digestdo &cida, geralmentevolume fixado em medicdo em baldo
volumétrico; emyop € @ massa de solo utilizada para a analise dagéxtpor digestao.

C xV

S — analisada extraido (10)
m

solo

As figuras 20a e 20b apresentam o procedimentailacéo por digestdo acida em

uma chapa de aquecimento e de analise de metaspautrofotdmetro de absorcéao atdomica.
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Figura 20: (a) Extracdo por digestao acida das @asode solo e (b)
Andlise de metais em espectrofotdmetro de abs@tgiwica

3.4.2 Ensaios de batelada ou equilibrio em lote

O ensaio de batelada ou equilibrio em lote foiizadb de acordo com a norma D4646
(ASTM, 2008). Para realizacdo do ensaio foram pesfas 5 solucbes contaminantes de
concentracbes 0, 2, 4, 6, 8, e 10 mg/L para cadalesnmetais, para cada pH e teor de
cimento analisados. O quadro 4 apresenta o progiasiansaios. E importante salientar que
este programa independe do planejamento experihrealzado na pesquisa e apresentado
em 3.1, porém segue todas as combinacfes ensaiadas.

Quadro 4: Programa dos ensaios de batelada

Teor de cimento Concg ntracéo ..
pH Ensaiada (G) N° Repeticbes
(%)
(mg/L)
0
1 1
2
0
3,5 1 0,2,4,6,8,10* 3**
2
0
6 1
2

*5 concentragfes para cada combinagdo pH x ciméhBorepeticdes para cada
concentracdo ensaiada.
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Para a execucdo dos ensaios, 0 solo e a soluc@amropante eram inseridos em
frascos de vidro na propor¢cédo de 1:20 (2,5 g de gafa 50 mL de solugdo) e submetidos a
agitacdo continua durante 24 horas a 215 rpm, em mBsa agitadora orbital. Apds este
periodo, as amostras eram colocadas em repousa pi@eantacdo das particulas de solo e a
solucdo de equilibrio centrifugada a 3000 rpm enmillla a analise de concentracdo do
contaminante através de espectrofotometria de glsatomica.

Apés a andlise da concentracdo de contaminantegaitibeio no sobrenadante, a
adsorcao 9 era determinada e plotada em um grafico em furdd@oconcentracdo de
equilibrio C), respeitando relacdo estabelecida pela equa¢&=5K4 x C). Este grafico
caracteriza a isoterma de adsorcédo linear, a gpék o ajuste por regressao linear, permite
determinacao do parametro de retardamefyp (

A figura 21 ilustra um ensaio de batelada em andémeno Laboratério de
Saneamento Ambiental da Universidade de Passo Fundo

Figura 21: Realizacdo de ensaio de batelada

A equacdo 11 apresenta a forma de célculo da d@ds@a@ figura 22 a forma de
construcdo da isoterma para obtenca&geNa equacdo 115, € a concentracdo da solucao
contaminante ensaiada (mg/lGg;é a concentracao de equilibrio (mg/M);é o volume de
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solucdo contaminante em Ik é a massa ensaiada em mdyl € a representacédo de unidade

massica na andlise dimensional do parametro.

MY _(C,-C)V
S (MJ E— ()

Ajuste linear do tipo

e v=ax 2 S=K;C

S (g/e)

or¢io-

K= coeficiente angular

S

Concentracio de equilibrio - C (mg/L ou gfcm;}

Figura 22: Construcdo de isoterma linear para tabbeKy

3.4.3 Determinacéo dos parametros de transporte

Os parametros de transporte foram determinadosrta da analise do perfil do
poluente nos corpos de prova ensaiados. Os ressil&dgerimentais de extragdo total por
digestdo de metais nas camadas dos corpos degsamdos foram utilizados para construir

uma curva que relaciona a adsorcao do poluenteacaltura do corpo de prova.

Os coeficientes de particdo ou distribuic&qy) (obtidos a partir dos ensaios de
batelada ndo foram utilizados na determinagcao dcnpetros de transporte, em razdo de que
as reacOes de precipitacdo da solucdo contamipasgivelmente mascararam as reacdes de
precipitacdo e/ou adsorcao existentes na supediseoldides do solo. Assidg foi obtido
a partir do balango de massa dos corpos de preaaelos, com o conhecimento da adsorgéo
da primeira camada e célculo da concentracao déhetu(C) disponivel apos a adsorcéo.
Este método foi considerado mais representativis, gam a digestdo quimica, utilizada na

determinacao da adsorcao, ha a eliminacdo congasteeacdes de precipitacdo em solugéo e
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apenas sera determinada a fracdo relacionada pifae@@o/adsor¢cdo nos coldides do solo.
Além disso, a fragdo precipitada sobre a superficiecorpo de prova é desprezivel em
relacdo a massa total de grédos de cada camadaaalmaindo influenciando no valor da

adsorcao determinada.

O célculo foi feito como descrito pela equacdo 42jual € deduzida de maneira
semelhante & equacédo 11. Desta fodpi calculado a partir da equacéo 13, supondo uma
isoterma linear (figura 22). O fator de retardarodRY) foi obtido por relacéo direta coly,
conforme a equacao 7.

Sm S
C:CO_T 12 Kd:E L3

O coeficiente de difusdo moleculdd’} foi obtido por retroanalise dos corpos de
prova ensaiados, realizando-se 0 ajuste das ctedagas as curvas experimentais. Para
obtencdo deD” foram fixados os valores dos parametkqgR; enquantoD* sofreu as
variacdes necessarias para que o melhor ajuste @dsgdo. Para essa modelagem foram
utilizadas duas metodologias:

a) Desenvolvimento de solucdo analitica da equacdoa@esentada por
Shackelford (1991), com modelagem de curvas tedrcksorcdo x altura de

corpos de prova, com a utilizacdo do médsidverdo software MS Exc@|

b) Desenvolvimento de solucdo numérica, com utilizacdo software
Geoslop&,a partir do ajuste de curvas teéricas adsorcdtusaale corpos de

prova as curvas experimentais.

O ajuste por solucdo numérica utilizou a seguicteslicées iniciais e de contorno, as
quais equivalem as condi¢fes da solu¢do analidemdacao 9:

p/ C (x,1):

C (x,00=0>x=0;

CO =G t=0;
oC(e,) _
C(ot)=0e OX >1t=0.
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 COMPORTAMENTO HIDRAULICO

A tabela 8 e a Figura 23 apresentam, respectivanestvalores médios e a variagdo
da condutividade hidraulica da mistura compactaaa diferentes teores de cimento, quando

permeada por agua destilada.

Tabela 8: Valores médios de condutividade hidraypara cada
mistura ensaiada

% de N° de Condutividade Hidraulica  Desvio Padrao Coeficiente
cimento Ensaios Média (m/s) (m/s) variacao (%)
0 9 5,7.10° 3,2.10° 56
1 19 2,4.10° 1,4.10% 57
2 8 1,9.10° 1,2.10" 60

1,5E-09
—<—Média

o
E
©
£ 1,0E-09
>
©
S
I
(]
e}
©
b=
S 51E-10 H
5
© [ ]
c
@]
o

5,0E-12 :

0 1 2

% de Cimento

Figura 23: Comportamento da condutividade hidrautiom o teor de
cimento na barreira compactada

A tabela 9 apresenta o resultado da andlise déancéai realizada para verificagdo da
significancia estatistica da variacdo da condudidé hidraulica com o teor de cimento. A

analise estatistica indicou um valor P menor do@@Q61, o qual representa a probabilidade
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de que as diferengas observadas entre os tratasrs®éon fruto do acaso e, neste caso, indica
gue o fator teor de cimento afeta significativareentondutividade hidraulica, promovendo a
sua reducao com o acréscimo de cimento. No entasti analise ndo permite distinguir entre
quais teores investigados. A construcdo de intesvde confianca para os pares de médias
dos tratamentos permitiu concluir que a reducasre@centuadamente entre os teores 0% e

1% ou 0% e 2% de cimento, ndo acarretando difergggéicativa entre os teores 1% e 2%.

Tabela 9: Andlise de variancia da condutividadeailica

Fonte de variagéo GL* SQ* QM* F* Valor P
% de Cimento 2 79,23 39,62 10,26 <0,001
Erro 33 127,36 3,86
Total 35 206,60

(*GL — Graus de liberdade; SQ — Soma dos quadra@ds;— Média quadrada;
Valor F calculado)

A figura 24 apresenta o comportamento hidrauliconilstura solo e 2% de cimento

submetida aos ensaios de percolacao com solucémdoante e pH 1.

—o— Chumbo

-~ Céadmio
1,3E-09

7,5E-101

Condutividade Hidraulica (m/s)

2,5E-10
Tempo (dias)

Figura 24: Comportamento hidraulico da barreirantdiala percolagéo
de solucédo contaminante com Cd e Pb
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Embora a condutividade hidraulica média tenha dimdio com o aumento do teor de
cimento e tenha se evidenciado a significanciatietita,, a grande variabilidade observada
entre os resultados dos ensaios, com coeficieegsdacao entre 56% e 60% (tabela 8),
ainda ndo permite uma conclusdo definitiva nestéids® No entanto, o comportamento é
consistente com estudos de Lemos (2006) e Knoj266 quais mostraram que a adicéo de
pequenas quantidades de cimento contribui paralecde da condutividade hidraulica em

solos compactados, quando da percolacéo de acidos.

Em relacdo a ordem de magnitude da condutividatl@adlica, é possivel afirmar que
os valores obtidos s&o da mesma ordem de grandeza@mquadraram na faixa proposta por
Daniel (1993) para barreiras compactadas (£ ms). Segundo estudos de Bastos et al.
(2008), que avaliou a permeabilidade de quatro nagtepara uso entiners de aterros
sanitarios, os solos argilosos apresentam-se cosnonais apropriados para aplicacéo.
Segundo o autor, mesmo com a adicao de até 4%ntlenita & solos arenosos, apenas o solo
argiloarenoso residual de rochas graniticas estudagresentou-se préprio, com
permeabilidade inferior a Tom.s. Outros estudos desenvolvidos por Silveira ef24107)
avaliaram a permeabilidade de um Latossolo Amadkédréfico de Bacarena — PA e
obtiveram valores da ordem defam.s* para o material compactado na energia proctor
normal e umidade Otima, o que garante a aplicagéosdlo como material de
impermeabilizacdo de depodsito de rejeitos. Valot#&los por Taha e Kabir (2004) para um
solo argiloso residual de granito, para a enengiatpr modificada, ficaram na casa de 3,2.10
' m/s, valor este inferior ao obtido nesta pesquisticando o material como préprio para

aplicacao enfiners.

Em relacdo ao comportamento hidraulico diante dacopecdo de solugéo
contaminante tanto de cadmio como chumbo (figuda@de-se verificar que apos o sétimo
dia, quando foi percolada a solu¢do contaminantendutividade hidraulica apresentou um
leve aumento, seguido de declinio, mostrando geentato com uma solugdo com pH 1 em
um solo com 2% de cimento promove tal reducdo. Gnmecomportamento foi obtido por
Lemos (2006), que ensaiou uma mistura de cimeato,esbentonita submetida a percolacao
de acido sulfurico e registrou declinio em 20 seamatte percolacdo. Os resultados ficaram
em desacordo com a menc¢éo de Daniel (1993), queaafiue &cidos fortes podem dissolver
materiais no solo, formar canais preferenciais enemtar a condutividade hidraulica.

Provalvelmente o que ocorreu foi a dissolucdo adqodas da hidratacdo do cimento, o que
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foi observado pelo leve aumento da permeabilidemgliatamente apos a insercdo de solugdo
contaminante (8° dia). No entanto, apés isso, padecorrido uma reorganizacdo da estrutura

do solo, o que propiciou a reducao da permeab#idad

4.2 COMPORTAMENTO REATIVO

A andlise do comportamento reativo foi desenvolvaan base no estudo do
monitoramento da solucdo contaminante durante eai@n de difusdo e no calculo dos

parametros de transporte para as combinacdestdossf@nsaiados.

4.2.1 Monitoramento da solucéo contaminante

Na sequéncia serdo apresentados resultados do oraoménto da solucdo
contaminante no reservatorio de entrada para e&lasmbinacdes dos ensaios com cadmio e

chumbo, de acordo com o planejamento experimental.

42.1.1 Cadmio

Nas figuras 25, 26 e 27 esta apresentado o momiémt® da concentracdo de cadmio
na solugdo contaminante no reservatorio de entdwante os ensaios de difuséo,
respectivamente para 0%, 1% e 2% de cimento adidmao solo. Na figura 28 apresenta-se
a variacdo do pH da solugédo contaminante no regeivale entrada ao longo de cada ensaio,
para cada valor de pH inicial, sem distincdo enseeores de cimento e niveis de carga

vertical aplicada.

Eduardo Pavan Korefluardokorf@gmail.co- Dissertacao/Mestrado — PPGEC/UFRGS, 2011




Concentragao (mg/L)
(o)}

—0—pH1-0 kPa
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—e—pH 3,5 - 250 kPa

Figura 25: Variacdo da
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Tempo (dias)

concentracdo de cadmio né&ucaEm

contaminante (0% de cimento)

Concentracao (mg/L)

,5 - 250 kPa
,5 - 250 kPa
,5 - 250 kPa
,5 - 250 kPa
,5 - 250 kPa

4 5 6 7 8
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Figura 26: Variacdo da concentragdo de cadmio naucaEm
contaminante (1% de cimento)
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10 0 %

—0—pH1-0 kPa
—3—pH 1-500 kPa
—O—pH6-0 kPa
—— pH 6- 500 kP
——pH 3,5 - 250 kPa

Concentracao (mg/L)

)
ol

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (dias)

Figura 27: Variacdo da concentragdo de cadmio naucaEm
contaminante (2% de cimento)
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Figura 28: Variagcdo do pH na solucdo contaminamtdoago dos
ensaios com cadmio
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4.2.1.2 Chumbo

Nas figuras 29, 30 e 31 esté apresentado o momiéoria da concentragdo de chumbo
na solucdo contaminante no reservatorio de entidatante os ensaios de difusao,
respectivamente para 0%, 1% e 2% de cimento adiderao solo. Na figura 32 apresenta-se
a variagdo do pH da solucdo contaminante no reseivae entrada ao longo de cada ensaio,

para cada valor de pH inicial, sem distincdo eonseteores de cimento e niveis de carga
vertical aplicada.

12

—{

10 O

—0—pH1-0kPa

8 A ——pH 1 - 500 kPa
—O0—pH6-0 kPa

6 - —&—pH 6 - 500 kPa

——pH 3,5 - 250 kPa

Concentracao (mg/L)

Tempo (dias)

Figura 29: Variagdo da concentracdo de chumbo nhc&o
contaminante (0% de cimento)
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Figura 30: Variacdo da concentracdo de chumbo nhlca&m
contaminante (1% de cimento)
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Figura 31: Variacdo da concentracdo de chumbo nhlca&m
contaminante (2% de cimento)
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Figura 32: Variagcdo do pH na solucdo contaminamtdoago dos
ensaios com chumbo

4.2.1.3 Comparacgao entre metais

A andlise qualitativa dos gréficos (figuras 25,287 para Cd e 29, 30 e 31 para Pb)
indica que o fator determinante para a redugédoodaentracdo na solugcdo contaminante em
relacdo a concentracdo nominal inicial (10 mg/li)of@H inicial. Essa reducéo observada &
resultado da acéo conjunta da adsor¢cao do metaihmstura solo-cimento e da precipitacéo
quimica dos ions metalicos em solucdo, os quaigesd sua solubilidade com o aumento do
pH.

Percebe-se que para os valores mais altos de pH @), a reducdo na concentracao
foi significativa, indicando uma maior adsorcédo @mtaminante pelas particulas do solo e
precipitacdo. Estes resultados sao consistentesosamlatados por Yong et al. (1992), que
afirmam que a retencdo é marcante quando a sofiag&olo excede o valor de pH requerido

para precipitacdo ou formacao de espécies de hir®xetalicos.

Para o pH igual a 1 (fortemente acido), observagise a concentracdo da solucéo
permaneceu aproximadamente constante, indicando @corréncia de precipitacéo e baixa
adsor¢cdo do contaminante pelo solo. Isso concooda Elzahabi e Yong (2001) e Costa
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(2002) que afirmam que o extremo &cido de pH fas®eemobilidade dos metais no solo, em
virtude da alta solubilidade no meio liquido.

A adicdo de cimento ao solo (1% e 2%) também dmuitrisecundariamente para a
queda da concentracdo na solugdo. Em geral, pédessevar que o poder reativo do solo
aumentou com a adicdo de cimento, pois a maior guid concentracdo na solucéo
contaminante indica uma menor disponibilidade dtahpara o processo difusivo. Isso pode
ter ocorrido pelo aumento do pH e precipitacdo@o pumento da adsorcédo do contaminante
pelas particulas de cimento. Comportamento sentellfianrelatado por Knop (2007), que
analisou o comportamento de um solo silto-arenasificealmente cimentado frente a
percolacdo acida. Lemos (2006) afirma que issoreabevido a hidratacdo do cimento em

condicOes acidas, o que possivelmente favorecpaicide de retencdo de contaminantes.

De acordo com estudos feitos por Lemos (2006)jG@adle cimento, em razdo da sua
alcalinidade, propicia o aumento o pH da solucamleida com o solo. A partir da analise
das figuras 28 e 32, no entanto, observa-se, gquenento no pH da solugao contaminante foi
determinado exclusivamente em funcdo do pH inisehdo afetado de maneira secundaria

pelo teor de cimento.

Quanto ao efeito da carga vertical aplicada ao, stdo foi observada influencia
significativa sobre a concentragdo da solucdo ocmntnte ao longo dos ensaios.
Possivelmente, o nivel de tensdes aplicado forioifé tensédo de pré-adensamento imposta
pela compactacdo do solo, ndo havendo qualquéo efelbire o seu indice de vazios inicial,
fato comprovado pelo monitoramento dos deslocarsemésticais durante os ensaios de

difusao.

4.2.2 Parametros de transporte

Na sequéncia serdo apresentados o0s resultados ladogados parametros de
transporte a partir dos ensaios de batelada e mkmos de difusdo, para as combinacdes

ensaiadas e ambos os metais.

4.2.2.1 Ensaios de batelada

Em seguida, estdo apresentados os resultados dosgens de transportes calculados
a partir dos ensaios de batelada realizados pdas s combinagdes teor de cimento x pH e

para ambos 0s metais ensaiados, de acordo comejgteento experimental.
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4.2.2.1.1 Cadmio

Nas figuras 33 e 34 estdo apresentadas as isotebtidas para o metal cadmio em
funcdo do pH e % de cimento, respectivamente. igasals 35, 36 e 37 estdo apresentadas as
isotermas individuais para cada teor de cimentara pada pH ensaiado, mostrando o ajuste
linear realizado e os valores #g obtidos. Na tabela 10 esta apresentado o resumo do
valoreskKy e na tabela 11 o resumo da analise estatistitaada Nas figuras 38 e 39 estao
apresentados, respectivamente, os graficos de®fgitncipais e as matrizes de interacéo

para os fatores de controle pH e % de cimentoaiawel de respostay .

4,5E-05 2,5E-04
O <0 % cimento e pH 3,5
4,0E-05 .
A 01 % cimento e pH 3,5
3,5E-05 2,0E-04 1Y A2 % cimento e pH 3,5
&
3,0E-05 N
- o 1,5E-04
> 2,5E-05- >
= ~
(=] o) N
N N—r
o 2.0E-05- o >
T @ G 1,0E-04+
2 156051 o
o o
n n &
1,0E-05+ <©0 % cimento e pH 1 5 0E-051
01 % cimento e pH 1
5,0E-06 1 _ >
A2 % cimento e pH 1
0,0E+00pY T T T 0,0E+001Y T T T T
0,0E+00 2,0E-06 4,0E-06 6,0E-06 8,0E-06 1,0E-05 0,0E+00 1,0E-06 2,0E-06 3,0E-06 4,0E-06 5,0E-06
Concentracao de equilibrio (g/cm3) Concentragdo de equilibrio (g/cm3)
1,8E-04
1,6E-O4Jl
&
1,4E-044
1,2E-04{]]
—~ 1,0E-04- o
S
~ 8,0E-05
P A
T
2 6,0E-05
8
<0 % ci
4,0E-051 o 0% cimento e pH 6
01 % cimento e pH 6
2,0E-05+ A2 % cimento e pH 6
0,0E+00/Y

0,0E+00 5,0E-07 1,0E-06 15E-06 2,0E-06 2,5E-06

Concentragio de equilibrio (g/cm?3)

Figura 33: Isotermas obtidas para o cadmio em fudogH
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Figura 34: Isotermas obtidas para o cadmio em fundd % de
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Figura 35: Isoterma do cadmio para 0% de cimento
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Figura 36: Isoterma do cadmio para 1% de cimento
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Figura 37: Isoterma do cadmio para 2% de cimento

Tabela 10: Valores d€4 obtidos para o cadmio a partir dos ensaios de

batelada

% de cimento pH Kq (cm3/g)
0 1 4,37
0 3,5 24,41
0 6 72,09
1 1 5,12
1 3,5 3431,00
1 6 5092,00
2 1 5,11
2 3,5 5457,00
2 6 2367,00

Comportamento hidraulico e reativo de uma mistata-simento para aplicacdo em barreiras de contedea
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Figura 38: Gréfico de efeitos principais p#@(cadmio — ensaios de

batelada)
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Figura 39: Matriz de interacdo pdfa (cadmio — ensaios de batelada)
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Tabela 11:Analise estatistica p#&@(cadmio — ensaios de batelada)

Fator GL SQ QM F P
pH 2 31623095 15811547 93,03 <0,001
% de cimento 2 31918491 15959246 93,90 <0,001
pH*% de cimento 4 21497968 5374492 31,62 <0,001
Erro 9 1529646 16996
Total 17

(*GL — Graus de liberdade; SQ — Soma dos quadra@bds;— Média quadrada;
Valor F calculado.)

O resultado da analise estatistica da varifyehdicou a significancia (valor P) para
os fatores de controle pH e % de cimento e daaigder entre pH e % de cimento (valores p
0,001).

Na andlise qualitativa dos efeitos principais (fag38), observa-se que 0s maiores
valores deKy ocorreram para 2% de cimento e pH 3,5, indicangn gm geral, o incremento
tanto do pH como do teor de cimento favorecem emento do valor do parametros. Com
relacdo a figura 39, fica clara a presenca dedgéer, pois a variacdo de Kom o teor de
cimento é distinta para os diferentes niveis dorfaH, sendo inclusive inversa para pH 3,5 e
pH 6. Para pH 1, nota-se que a adicdo de cimep&weatemente, ndo influencia nos valores
deKa.

4.2.2.1.2 Chumbo

Para o metal chumbo, apenas puderam ser obtidastasmas para pH 1, em funcao
de que a concentracao disponivel de metal em sphmds o ensaio resultou em zero para os
demais tratamentos ensaiados. Na figura 40 est@&sepgadas as isotermas obtidas para o
metal chumbo, pH 1 e as diferentes % de cimentdiduaa 41 apresentam-se as isotermas
individuais para cada teor de cimento e pH 1, raoshv o ajuste linear realizado e os valores

de Ky obtidos. Na tabela 12 esta apresentado o resumoeatiares dég.

Tabela 12: Valores d€4 obtidos para o chumbo a partir dos ensaios

de batelada
% de cimento pH Kq (cm3/g)
0 1 2,37
1 1 1,95
2 1 2,05

Comportamento hidraulico e reativo de uma mistata-simento para aplicacdo em barreiras de contedea
residuos &cidos contendo chumbo e cadmio
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Figura 40: Isotermas obtidas para o chumbo em turd@ % de
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Figura 41: Isotermas do chumbo para pH 1

N&o foi possivel a realizacdo de andlise estatiptica verificacdo da significancia das
diferencas observadas nas respostas em relacatataoss de controle investigados. No
entanto, observou-se um comportamento semelhanépragsentado pelo metal cadmio, ou
seja, a adicdo de cimento nao influenciou os valdey para o pH igual a 1. Para as demais
combinacBes entre pH e % de cimento, 0 comportamamgervado (concentracdo nula) é
explicado pela existéncia de reacdes de precipitgg@ ocorrem devido a elevacao do pH,
que provoca a indisponibilizagdo de chumbo livre smucdo. Esse comportamento esta
possivelmente relacionado ao procedimento realizadqual ndo foi capaz de separar as
parcelas de precipitagdo e adsorcdo, uma vez queneentracdo do equilibrio nula nao
significa total retencdo pelas particulas de solsine precipitacdo na solucdo devido a

elevacdo do pH. Desta forma, os resultados dososnda batelada, tanto para o chumbo

Comportamento hidraulico e reativo de uma mistata-simento para aplicacdo em barreiras de contedea
residuos &cidos contendo chumbo e cadmio
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como para o cadmio, ndo refletem o real significalip coeficiente de partica#y,

fisicamente.

Em comparacéo, pode-se dizer que o efeito da piag@p foi muito maior para o
chumbo, porém os resultados obtidos para o cadoderp também estar influenciados por
processos de precipitacdo quimica, resultando émmegadeky maiores que os verdadadeiros.
Portanto, neste trabalho, os valores obtidos nsai@sn de batelada foram desconsiderados do
processo de célculo dos demais parametros de tna@gpsubstituidos pelos valores obtidos a
partir do balanco de massa, através da analispattis dos corpos de prova dos ensaios de

difuséo, descrita nos itens subsequentes.

4.2.2.2 Ensaios de difusao

Em seguida, estédo apresentados os resultados idosgbeos de transporte calculados,
a partir dos ensaios de difusdo, realizados patast@ms tratamentos, de acordo com o

planejamento experimental.

4.2.2.2.1 Cadmio

Na tabela 13 estdo apresentados os parametrog®lptala o cadmio nos ensaios de
difusdo, para cada combinacdo de % de cimentoa@piH. Na figura 42 estdo apresentados
0s ajustes realizados, a partir da modelagem iaalfiara obtencédo d . Nos gréaficos estdo
também apresentados 0s ajustes realizados a @artinodelagem numeérica, utlizando os
parametros obtidos na solucdo analitica. Na figlBa estd apresentado um exemplo da
retroandlise realizada no software Geoslogepartir da qual foram elaborados os gréaficos

dos ajustes.
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Tabela 13: Parametros para o cadmio a partir deg&olanalitica do ensaio de difusdo

Teor de Carga oH da N° Ensaio Concentracio .
Cimento  Aplicada Solucio - Ordem equilibrio (mg/L)* Adsorcéo (mg/kg)* Kq (cm3/g) Ry D (m3/s)
(%) (kPa) & Padréo 9 9
FASE |
1 250 3,5 g** - 74,47 27,60 111,25 3,4710
1 250 3,5 10 2,70 45,37 16,82 65,78 3,7810
2 500 6 8** 7,76 11,21 1,44 7,10 1,160
2 0 6 6 2,58 46,94 18,17 64,80 3,47110
2 0 1 2 9,47 1,04 0,11 1,40 1,74%0
2 500 1 4 9,41 1,73 0,18 1,65 2,890
0 0 6 5 5,24 29,96 5,71 21,35 3,47*90
0 500 6 7 8,16 10,13 1,24 5,40 8,10'10
0 0 1 1 9,35 1,80 0,19 1,67 1,500
0 500 1 3 9,67 0,33 0,04 1,13 8,10'10
1 250 3,5 11 5,01 25,69 4,34 17,00 2,260
1 250 3,5 12 3,40 41,22 12,12 45,72 3,130
FASE II

1 250 3,5 20%* - 74,19 27,49 99,08 9.84%0
1 250 6 18 1,48 54,02 36,62 147,30 6,94“10
0 250 3,5 13 3,80 34,89 9,44 38,70 2,890
1 500 3,5 16 3,20 39,22 12,25 51,75 4,08°10
1 250 3,5 21 4,60 30,60 6,17 27,95 2.89“10
1 0 3,5 15 5,73 22,86 3,99 17,55 4,630
2 250 3,5 14 1,59 49,83 31,24 131,90 8,6810
1 250 1 17 8,07 3,89 0,43 2,53 1,04*90
1 250 3,5 19%* 8,41 8,26 0,98 5,10 7.52'10

(*Equivalente a primeira camada do corpo de praaisnado apds ensaio. Utilizados para célculo gé*knsaio suprimido em tratamento
estatistico)

Comportamento hidraulico e reativo de uma mistata-simento para aplicacao em barreiras de contede&esiduos acidos contendo chumbo e cadmio
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Figura 42:Ajustes por solucdo analitica e numésara determinacdo d& do metal cadmio
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Figura 42: Continuacao
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Figura 43: Exemplo de retroandlise para célculopdeimetro no
Geoslop&, ensaio 19, Cd

Nas figuras 44 a 46 estdo apresentados os grafeceseitos principais que permitem
uma avaliacdo qualitativa dos efeitos medios de €aibr de controle investigado (pH, % de
cimento e carga aplicada) sobre as variaveis g@sé&s apresentadas na tabelaKg Ry e
D). Nas figuras 47 a 49 estdo apresentados os ampafie dois fatores (matrizes de
interaces), 0s quais permitem a avaliagcdo quabitate eventuais interacdes de segunda

ordem entre os fatores de controle.

E importante salientar que para andlise que semsemada na sequéncia foram
suprimidos os ensaios 9, 8, 19 e 20, pois 0s mesm@Esentaram valores discrepantes em
uma analise qualitativa dos graficos, previamemt@izada. Os ensaios 9, 19 e 20 sédo
repeticbes de pontos centrais do projeto compogite servem para verificacdo da
variabilidade dos experimentos. Eles foram supmsigorque o coeficiente de variagao
verificado foi 86%. ApOs a supressao, o coeficiel@erariacio reduziu-se a 58%. O ensaio 8
€ uma combinacdo 2% de cimento, 500 kPa e pH Gjab mpsultou em valores muito

discrepantes na analises dos graficos de efeitosigmis e nas matrizes de interacao.
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Figura 47: Matriz de interacdo pdRa(cadmio)
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Figura 48: Matriz de interacdo pdfa (cm3/g) (cadmio)
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Figura 49: Matriz de interacéo pdda (m's) (cadmio)
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Na tabela 14 apresenta-se o resumo da andlise rifaoia realizada, a qual foi
baseada no projeto experimental delineado. Nelstdatgdao apresentados somente os valores

P os efeitos (principais e interacdes) e variagdeisesposta avaliadas.

Tabela 14: Resultado da analise de variancia measaios de
difusdo com cadmio

Efeitos Kq (cm3/g) Ry D" (m?s)
Valor P
pH 0,01 0,02 0,62
% de cimento 0,05 0,06 0,91
carga aplicada 0,39 0,36 0,84
pH*pH 0,77 0,84 0,60
% de cimento*% de cimento 0,54 0,52 0,67
carga aplicada*carga aplicada 0,14 0,15 0,73
pH*% de cimento 0,11 0,13 0,34
pH*carga aplicada 0,50 0,46 0,51
% de cimento*carga aplicada 0,35 0,34 0,65

(*Equivalente a primeira camada do corpo de prex&isnado apds ensaio.)

Os fatores pH e % de cimento apresentaram-se cigmiiGativos (valores K 0,05),
para a respost&y. Apesar de que parBy foi verificado valor P = 0,06, também foi
considerado a significancia. J4 para a respostd d@enhum dos fatores de controle

apresentou-se como significativo.

Na analise qualitativa dos efeitos principais (fagu44 e 45), observa-se que, para as
resposta®y e Ky, 0s maiores valores ocorreram para 2% de cimpht@ e 250 kPa de carga
aplicada, indicando aparentemente que o incremanto do pH como do teor de cimento
favorecem o incremento dos valores dos paramdtimsaso da carga aplicada, considerando
qgue o seu efeito ndo foi significativo, pode-seedigque as oscilacdes observadasRara Ky

sao fruto do erro experimental.

Com relacdo as matrizes de interacao (figuras 418),eparaRy e Ky, ndo fica claro se
a mudanca e disparidade do comportamento conjwgdadores pH, % de cimento e carga
aplicada € fruto de alguma interacdo verdadeiradouerro aleatdrio. Considerando a
significancia estatistica, pode-se dizer que apaddades observadas séo fruto do erro

experimental.
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Ja paraD” (figura 46), os maiores valores ocorreram par@rabinacdo de 1% de
cimento, pH 3,5 e 250 kPa de carga aplicada. Poeémgecorréncia da nao significancia

estatistica, pode-se dizer que as oscilacdes alzlenD” sdo fruto do erro aleatério.

Com relacdo as matrizes de interacdo (figura 48 @D’ nao fica evidente, a
primeira vista, se o efeito conjunto dos fatores §Hde cimento e carga aplicada é fruto de
alguma interacdo verdadeira ou do erro aleatorams{derando a significancia estatistica,

pode-se dizer que as disparidades observadasusdalér erro experimental.

Na tabela 15 visualiza-se a significancia dos nmasdee regressao ajustados a partir
da analise de variancia realizada. A tabela 16sapta os coeficientes obtidos para o0 modelo
de regressao que apresentou significancia de acwonmioa tabela 15 e para os fatores que
apresentaram significancia de acordo com a taldelRdra o caso do cadmio, o modelo linear
foi 0 que se apresentou mais significativo gaya Ky, refletindo os efeitos lineares e aditivos

do pH e do teor de cimento sobre os parametrosadeal

Na tabela 16 os coeficientgsapresentados fazem parte de uma equacao geneérica d
tipo apresentado na equacao 14. Nesta equacéquivale ao fator pH &, ao fator % de
cimento. Os termosi.x, representam interacées de segunda ordem e osstegMoc?,
representam os termos quadraticos. Vale ressali@r apesar da significancia do modelo
linear, os coeficientse de determinacdo R? da ssgelinear foram muito baixos (0,32 a
0,35), o que possivelmente seja explicado pelaepgasde valores discrepantes ao modelo
ajustado, os quais séao fruto do erro aleatéridigiaa 50 esta apresentado o grafico de linhas
de contorno pary e Ry construido a partir do ajuste dos modelos de ssfoesignificativos
apresentados na tabela 16. A analise grafica eefasg comportamento discutido

anteriormente.

Tabela 15: Significancia dos modelos de regressaangio)

Kg (cm3/g) R D" (m2s)
Modelo de regresséao
Valor P
Linear 0,057 0,075 0,961
Quadratico 0,472 0,494 0,892
Linear + interacao 0,398 0,442 0,479
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Tabela 16: Coeficientes obtidos para o modelo geessdo (cadmio)

y B B B B R®
Kq 7.5 3,41 5,76 - 0,35
Ry 27,5 13,1 22.8 - 0,32
D’ 3,51.10% - - - -

Y= By + BiXy + X, + BoXo Xy + By (%)° + Bs(%,)* (14)

Kd

(cm3/g)
< 0

%o cimento

Figura 50: Linhas de contorno para o modelo deeg=gio linear d&qy
e Ry (cadmio)

Na tabela 17 estdo apresentados os valores mémigacimetroBy e Ky obtidos para
cadmio, considerando que a carga vertical ndo ampr@snfluéncia, conforme resultado da
anélise estatistica. O valor médio encontrado Par@onsiderando que nenhum dos fatores

apresentou influéncia foi de 3,51 fam?/s.
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Tabela 17:Valores médios dos parameRgs Ky para o cadmio

% de Cimento pH Ry Kq (cm3/g)
0 1 1,40 0,11
0 3,5 38,7 9,44
0 6 13,37 3,47
1 1 2,53 0,43
1 3,5 37,62 9,28
1 6 147,30 36,62
2 1 1,52 0,14
2 3,5 131,90 31,24
2 6 64,80 18,17

4.2.2.2.2 Chumbo

Na tabela 18 estdo apresentados os parametrog®ptta o chumbo nos ensaios de
difusdo, para cada combinacdo % de cimento, cqlgaada e pH. Na figura 51 apresentam-
se 0s ajustes realizados, a partir da modelagetftiemapara obtencdo d2 . Nos graficos
estdo também apresentados os ajustes realizadosiradpa modelagem numérica, utlizando
0s parametros obtidos na solugcdo analitica. Nardigi2 € apresentado um exemplo da
retroandlise realizada no software Geostopepartir do qual foram elaborados os graficos de

ajustes.
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Teor de Carga H da Ordem Concentragao *
Cimento  Aplicada Sp ~ ~ S & N Adsorcéo (mg/kg)* Kq (cm3/g) Ry D (m3/s)
olucao Padréo equilibrio (mg/L)
(%) (kPa)
FASE |
1 250 3,5 9 4,95 32,12 6,48 27,10 2,89410
1 250 3,5 10 6,75 25,07 3,72 16,35 8,180
2 500 6 8 5,83 25,07 4,30 18,30 1,740
2 0 6 6 6,86 18,80 2,74 11,95 1,450
2 0 1 2 6,74 20,37 3,02 13,18 6,9410
2 500 1 4 5,82 27,42 4,71 20,45 2,89"10
0 0 6 5 - 68,15 47,91 200,00 2,89%40
0 500 6 7 - 57,18 47,91 192,65 1,450
0 0 1 1 8,41 8,62 1,02 4,93 1,74%0
0 500 1 3 8,94 4,70 0,53 3,10 1,160
1 250 3,5 11 6,52 21,15 3,24 14,05 3,470
1 250 3,5 12 5,92 25,07 4,23 17,20 5,790
FASE II
1 250 3,5 20 7,68 12,4 1,61 7,70 1,16110
1 250 6 18 1,17 43,4 37,20 156,95 9,2940
0 250 3,5 13 65,1 35,63 150,00 8,1010
1 500 3,5 16 80,6 56,51 220,00 1,7990
1 250 3,5 21 7,21 13,43 1,87 8,25 1,0440
1 0 3,5 15 5,077 26,87 5,29 23,00 3,470
2 250 3,5 14 5,623 25,83 4,59 20,15 2,310
1 250 1 17 9,08 4,13 0,45 2,86 5,2190
1 250 3,5 19 3,476 36,17 10,41 44,35 5,75°10

(*Equivalente a primeira camada do corpo de preezisnado apés ensaio. Utilizados para céalculdsde
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Figura 51: Ajustes por solucéo analitica e numérara determinacéo @ do metal cadmio
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Figura 52: Exemplo de retroandlise para célculopdeimetro no
Geoslop& (ensaio 19 — chumbo)

Nas figuras 53 a 55 apresentam-se os graficoseitesprincipais que permitem uma
avaliacdo qualitativa dos efeitos médios de catlar fde controle investigado (pH, % de
cimento e carga aplicada) sobre as variaveis g@sé&s apresentadas na tabelaKg Ry e
D). Nas figuras 56 a 58 estdo apresentados os ampafie dois fatores (matrizes de
interaces), 0s quais permitem a avaliagcdo quabitate eventuais interacdes de segunda

ordem entre os fatores de controle.
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Figura 53: Graficos de efeitos principais pBggchumbo)
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Figura 54: Gréficos de efeitos principais pldggchumbo)
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Figura 55: Grafico de efeitos principais para(chumbo)
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Figura 57: Matriz de interacdo pdfa(cm3/g) (chumbo)
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Figura 58: Matriz de interacdo pdba (m?/s) (chumbo)

Na tabela 19 apresenta-se o resumo da andlise rifmoia realizada, a qual foi
baseada no projeto experimental delineado. Nelstdatgdao apresentados somente os valores

P os efeitos (principais e interacdes) e variagdeisesposta avaliados.

Tabela 19: Resultado da analise de variancia measaios de
difusdo com chumbo

Kg (cm3/g) Rg D" (m2s)
Efeitos
Valor P
pH 0,01 0,01 0,10
% de cimento 0,03 0,02 0,003
carga aplicada 0,25 0,28 0,40
pH*pH 0,78 0,83 0,77
% de cimento*% de cimento 0,90 0,95 0,71
carga aplicada*carga aplicada 0,28 0,33 0,18
pH*% de cimento 0,04 0,03 0,10
pH*carga aplicada 0,99 0,97 0,99
% de cimento*carga aplicada 0,93 0,89 0,04
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Os fatores pH e % de cimento, bem como a interagée eles apresentaram-se como
significativos (valores x 0,03) para as respostlg e Ry. O efeito de interacdo entre os
fatores provoca uma mudanca na resposta quando dtdacdo simultdnea de ambos os
fatores. Ja para a respoBtg o fator % de cimento e a interacdo entre % derime carga

aplicada apresentaram-se como significativas Q03 e x 0,04, respectivamente).

Na analise qualitativa dos efeitos principais (fagu53 e 54), observa-se que, para as
resposta®y e Ky, 0s maiores valores ocorreram para 0% de cimpht@ e 500 kPa de carga
aplicada, indicando aparentemente que o increntknpii e o decréscimo do teor de cimento
favoreceram o incremento dos valores dos parametdos caso da carga aplicada,
considerando que o seu efeito ndo foi significatipode-se dizer que as oscilacdes

observadas eriRy e K4 sdo fruto do erro aleatorio.

Com relacdo as matrizes de interagéo (figuras B ,eobserva-se claramente o efeito
da interacéo entre pH e % de cimento, pois o etktpH nos valores d&; e K4 muda para
os diferentes niveis do teor de cimento. Por exepng@mparando os comportamentos para
1% e 2% de cimento, observa-se uma clara mudarsgganclaacdes das curvas de variacédo
de Ry e K4 com o pH. Em outras palavras, quanto maior o tEprcimento, menor é a

influéncia do pH na variacéo #g eR.

Ja paraD” (figura 55), os maiores valores ocorreram pareombinacdo 0% de
cimento, pH 6 e 0 kPa de carga aplicada, sendonazke 0 mesmo comportamento com
relacdo ao teor de cimento que p&gae Ky, ou seja, o decréscimo do teor de cimento
favorece o incremento d2". No caso do pH e da carga aplicada, em decorréaciado
significancia estatistica, pode-se dizer que aBagées observadas e s&o fruto do erro

experimental.

Com relacdo a matriz de interacao (figura 58), nlmgese uma interacao entre % de
cimento e carga aplicada, de maneira mais prond@agmara os teores de 0% e 1% de
cimento, com a inversdo da inclinacdo das cureasdacdo d® com a carga aplicada. No
entanto, embora que a analise estatistica tenmabooado a significancia desta interacao,
nao foi observada qualquer variacdo do indice desalos corpos de prova, possivelmente
porque o nivel de tensbes aplicado foi inferioeasfio de pré-adensamento imposta pela
compactacéo do solo. Além disso, tanto no moniteramda solugdo contaminante como nos
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ensaios de difusdo com cadmio ndo se observow aighificativo da carga aplicada ou de
qualquer interacdo envolvendo este fator de cantidésse sentido, e na auséncia de outras

evidéncias, optou-se por desconsiderar a interagiiie % de cimento e carga aplicada.

Na tabela 20 estd apresentada andlise de sigmific@los modelos de regressao
ajustados a partir da analise de variancia realizdd tabela 21 apresentam-se os coeficientes
obtidos para os modelos de regressao que apresamaaior significancia de acordo com a
tabela 20 e para os fatores que apresentaramicégtiia de acordo com a tabela 19. Para o
caso do chumbo, o modelo linear foi o que se aptesemais significativo parBy, Kq eD’,
apesar de que houve interagao significativa erttre 86 de cimento, conforme apresentado
na tabela 19 e discutido anteriormente. Possivdkmen presenca da interacdo tenha sido

mascarada pelo modelo linear.

Na tabela 21, os coeficientg® fazem parte de uma equacgdo genérica do tipo
apresentado na equacao 14. Nas figuras 59 e 60 a@stésentados o graficos de linhas de
contorno pard&y/Ry e o0 grafico de ajuste linear pdpd, construidos a partir do ajuste dos
modelos de regressdo linear com interacdo apresema tabela 21, em virtude da
significancia da interacdo pH e % cimento observaBlaanalise grafica reforca o

comportamento discutido anteriormente.

Tabela 20: Significancia dos modelos de regressétealos

(chumbo)
3 *(mz2
Modelo de regressao Ka (cm®/g) Rq D (m?/s)
Valor P
Linear 0,015 0,013 0,009
Quadratico 0,667 0,71 0,328
Linear + interacao 0,190 0,175 0,083

Tabela 21: Coeficientes obtidos para o modelo geesséo (chumbo)

y G G B B R®

Kq -10,00 9,96 5,25 4,74 0,523
=3 -40,35 40,81 21,23 -19,40 0,547
D’ 1.29.10° - 6,10.10 - 0,317

Y= By + BiXy + X, + BoXo Xy + By (%)° + Bs(%,)* (14)
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Figura 60: Modelo de regresséao linear garachumbo)
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Na tabela 22 estdo apresentados os valores méigeacBmetroRy e K4 obtidos para
chumbo, considerando que a carga vertical ndo emeesfluéncia. Par@™ foi apresentado o
valor médio para cada porcentagem de cimento, @ersido de pH e carga vertical ndo

apresentaram influéncia.

Tabela 22: Valores médios dos parameR9ds eD” para o chumbo

% de Cimento pH Ry Kg (cm3/g) D (m?s)
0 1 4,01 0,78
0 3,5 150,00 35,63 1,30.10°
0 6 196,33 47,91
1 1 2,86 0,45
1 3,5 42,00 10,37 6,67.10%°
1 6 156,95 37,20
2 1 16,81 3,87
2 3,5 20,15 4,59 1,90.10"
2 6 15,13 3,52

4.2.2.3 Comparagao entre metais

Com relac&o ao comportamento observado para osesaleKq, Ry e D™ nos ensaios
com chumbo, pode-se explicar a existéncia de itdierantre os fatores pH e % de cimento,
em funcédo de que a adicdo de cimento favorece scdrelevacédo do pH, desencadeando
reacOes de precipitacdo imediatas em solucdo. Essg®es acabam provocando a reducéo da
disponibilidade de chumbo para os processos degiise, portanto, a reducéo g e Ry
para altos valores de pH e % de cimento. Tal famsb&m explica o comportamento Bo
que, estatisticamente, sofreu reducdo com a elevdgéeor de cimento, indicando que o
chumbo precipitado torna-se indisponivel para aisdid no solo. O comportamento
evidenciado é corroborado pelo monitoramento dacgol contaminante nos ensaios em que
altos valores de pH e % de cimento acarretaramedagda concentracéo inicial na solucéo
para valores iguais a zero, resultado do aumentpHigara valores em torno de 7 a 8,
conforme apresentando na figura 32. Além diss@nssios de batelada indicaram o mesmo
comportamento para o chumbo, que resultou em ctacées nulas para valores de pH

acima de 3,5, com adicao de cimento.

No caso do cadmio, € provavel que as reacdes dgipaedo tenham ocorrido de
forma menos pronunciada na faixa de pH estudadse gpedominem somente para valores
de pH mais elevados. O comportamento observad@emssos mostra que ha aumento dos
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valores de&Ky e Ry com o incremento tanto de valores de pH como @esede cimento. Esse
comportamento é explicado pelo aumento da disgatade de cddmio para as reacfes de
adsorcdo. O fato d®" ndo ser influenciado estatisticamente pelo pHla #ede cimento é
explicado pela ndo ocorréncia de reacdes de pragigs que tornem o metal indisponivel
para o processo difusivo. Em comparacdo com osiosnsde batelada, o mesmo
comportamento foi evidenciado, pois ndo houve piagao total em solugdo como para
houve para o chumbo, para valores de pH e % dentinedevados, o que novamente indica
que o cadmio sofreu menos influéncia do processpre@pitacdo quimica. Em relacéo ao
monitoramento da solugdo contaminante, em virtude disparidades, ndo foi possivel

detectar grandes diferengas no comportamento edraio e chumbo.

Também € importante mencionar que tanto para oicadmmo para o chumbo, nos
ensaios realizados com pH 1, o incrementd&ge Ry com o acréscimo do teor de cimento,
foi pequeno. Isso permite concluir que o fator %cieento tem contribuicdo secundéaria em
relagdo ao fator pH, conforme observado nas asélestatisticas e corroborado pelo
monitoramento do pH na solucdo contaminante, o mpaakrou-se praticamente constante ou
com leve incremento durante os ensaios (figuras 28). Além disso, 0s ensaios de batelada
revelaram pequenos incrementoskeqe Ry para o pH igual a 1, ocorrendo apenas entre 0% e
1%. Esse comportamento é explicado porque a adie&@imento para este pH nao foi capaz
de elevar o pH e aumentar as reacdes de adsoécgaralo pH 3,5, observou-se que a taxa de
aumento dé&y e Rycom a % de cimento foi maior, porém, neste casafocme mostram as
figuras 28 e 32, a elevacdo do pH ndo parece smddudo teor de cimento e sim do
equilibrio com o solo. Uma explicacdo plausivelapeso € que, para tal nivel de pH, as
reacOes de adsor¢cédo no cimento sdo mais pronusaadgara o pH 1.

Assim, pode-se dizer, de maneira geral, que ooetltteor de cimento parece: (1)
influenciar de forma menos pronunciada que o faidr as reacdes de adsorgcdo, como
ocorreu para o chumbo com pH 3,5 e para o cAdmimateeira geral; (2) resultar em um
instantdneo e rapido aumento do pH, fazendo com agueeacdes de adsor¢cdo sejam
prejudicadas pela precipitacdo quimica, como ouagoega 0 chumbo com 2% de cimento e
pH 6.

Em relacéo & carga aplicada néo foi observadoeselire os parametrég, Ry e D',

bY

possivelmente porque as tensdes aplicadas tenhdm isferiores a tensdao de pré-
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adensamento induzida pela compactacéo e, portadohouve consolidacdo e mobilizacao
das deformacdes. Isso é corroborado pelos estwdbs dt al. (2003) que estudaram o efeito
das tensdes sobre o transporte de cadmio em atesamuna. Os autores observaram que as
tensdes afetaram o coeficiente de dispersdo hithodca Dy), em decorréncia da
consolidacdo da amostra de solo com a percolacaonaminante, mas néo afetaram o

coeficiente de distribuicad().

O comportamento observado em relacdo ao pH e aaléetimento € corroborado na
literatura por varios autores. As reacOes de pitacgo podem ocorrer tanto em solucéo
como nas fragbes do solo. Segundo Yong et al. {1®%>ng (2001), a precipitacdo no solo
pode ocorrer em associagbes com carbonatos, 6xddbgiroxidos, o que € analogo a
precipitacdo em solucdo. As figuras 61 e 62 aptasel especiacdo de cadmio e chumbo,
respectivamente nas fracdes do solo, de acordo @opH, para o argilomineral llita
(RAYMOND, 2000).

08

r Fase
07 [/ Residual
[ /'™ Organica Argilomineral
[ |7 Trocéavel llita
08 I''5 carbonato
- |22 Trocavel

04 F

03 |

Céadmio retido (cmalkg)

02 [

Figura 61: Especiacdo do cadmio para o argilomirkta de acordo
com o pH (Raymond, 2001)
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Figura 62: Especiacdo do chumbo para o argilomii@geade acordo
com o pH (Raymond, 2001)

Nas figuras 61 e 62, segundo Raymond (2001), palas sargilosos com
predominéancia de ilita, o chumbo é retido na fragi@ilooxido a partir de pH 3,5 e na fracédo
carbonato a partir de pH 4. J4 para os mesmos, solaaimio é retido na fragdo hidroxido a
partir de pH 6 e na fracdo carbonato, a partirtdé pratificando a hipotese de ocorréncia de
reacdes de precipitacdo em valores de pH maisdgdsy&egundo o mesmo autor, no caso de
ambos os metais, a partir dos niveis de pH citadosire a predominancia de reacfes de
precipitacdo sobre a fracao disponivel para trooia, organica e residual e em comparacéo
aos dois metais, a associacao as fracdes hidroxedasirbonatos ocorrem em maior
intensidade para o chumbo. Esse mesmo comportarnanb@m foi verificado por Morera et
al. (2001). No caso especifico do chumbo, Yond.g2801) obtiveram a predominancia na

seguinte ordem de fragBes: Carbonatos > hidroxdoscével > organica > residual.

Como observado nos ensaios, a forte influéncia Hlon@ aumento d&y e Ry, em
consequéncia da retencdo, € corroborada por dsverstudos na literatura, como Costa
(2002), Meurer et al. (2006) e Jesus (2004). Deeinargeral, ha a constatacdo de que o
incremento do pH pode favorecer a precipitacdo d&is) o aumento da troca idnica ou
adsorcao trocavel e o aumento da adsorcao esped@@gundo Wowk e Melo (2005), sob

condicbes acidas, a adsorcdo € mais significagva, comparacdo com as reacdes de
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solubilidade, precipitacdo e complexacao, as qiéars mais influéncia na regiao neutra ou

alcalina.

Segundo Meurer et al. (2006), o processo de ads@ade ser influenciado pelo pH.
Em solos com cargas elétricas dependentes do pHo & caso do solo ensaiado, com
argilomineral caulinita (1:1), a adsorc¢éo cresam coaumento do pH, pois ocorre 0 aumento
do nivel de dissociacdo de hidroxila (PHas extremidades e nas superficies das particulas
de minerais ou matéria organica, resultando em awmmea carga liquida negativa das
mesmas. Essa mencdo concorda com os resultaddssohgste trabalho que evidenciaram
aumento da adsorcgao, representadakppcom o incremendo do pH. Nesses processos, de
acordo com Yong (2001), ha aumento da disponildédde grupos hidroxil (OHe quebra
de ligacdes argilominerais, formando complexos ales imetalicos e precipitacdo com
hidroxidos e sais insoltuveis. De acordo com Adebeved al. (2006), a explicacdo para o
aumento da adsor¢do € que, com o incremento doigtd, H, cada vez em menor

quantidade, competem em menor propor¢do com osyietéicos.

Em relacdo aos valores dos parametros de transgmséva-se, de maneira geral, nas
tabelas 17 e 22, que o metal chumbo possui valdeeB; e K4 com maior ordem de
magnitude que o metal cadmio. Comparando ambosetgisn observa-se que o chumbo
mostrou-se até 14 vezes maior, no caso de 0% dmtne pH 6. Considerando o minimo de
reacOes de precipitacdo em solucdo e valord’; @Ky que refletem puramente reacoes de
adsorcéao, para pH 1 e 0% de cimento, os valoresgmmbo apresentaram-se cerca de 2,8
vezes maior. No caso @& os valores para o metal chumbo também se apresentaaiores
que para o metal cadmio, sendo que para 0% de timevalor deD” se mostrou 3,7 vezes

maior.

O comportamento em relacad®&, comparando o chumbo ao cadmio, esta de acordo
com os valores do coeficiente de difusdo molecafaesentados na tabela 1 (adaptada de
Mitschell (2003) e Shackelford e Daniel (1991a)gaais séo correlacionados ao coeficiente
de difusao efetiva. Pelo que se verifica na talelslor para chumbo apresenta-se superior

ao de cadmio.

O comportamento observado em relacdo aos metaiensasos de difusdo, para os

parametros Re Ky refletem a mobilidade dos mesmos no solo. Ness®,cahumbo
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apresentou menor mobilidade do que cadmio. O mesmportamento foi observado nos
ensaios de batelada.

Em relacdo a mobilidade em solos, Costa et al.7R088lculou o fator mobilidade
para 0os metais chumbo e cadmio. Tal fator corredpao potencial dos metais serem
partidos ou ndo na fase sélida, sendo que valdtes eepresentam baixa capacidade de
retencdo. Para um Latossolo Vermelho distréficicaipo qual se assemelha ao estudado
neste trabalho, o autor obteve fatores mobilidadta padmio de 30% e para chumbo de 0% —

5%, corroborando também os resultados obtidos rastaho.

Guilherme et al. (2002) também salienta que o cagragssui maior mobilidade que o
chumbo. Além disso, na série de preferéncia dergdiscapresentada por Costa (2002) e
Young et al. (1992), o cadmio é considerado o deomeadsorcdo e o chumbo o de maior

potencial de adsor¢do, novamente concordando cogsolkados obtidos neste trabalho.

Segundo Drever (1997 apud SHARMA e REDDY, 2004y figura 6), o chumbo
sofre maior adsor¢do do que o cadmio para um mestne o aumento de sua retencdo é

marcante com o aumento do pH, conforme verificaskianpesquisa.

Alguns estudos na literatura também concordam canumciado acima. Nascentes
(2006), em estudo da mobilidade de seis metaisipsgMrf*, Zr?*, Cf*, C¥" PF* e CrY)
durante percolacdo de uma solugcdo contaminanteiespécies, em um solo residual
compactado, concluiu que a sequencia de mobili@Ed®n**>zZn**>Cd*>CU**>Cr*>PK*,
demonstrando que o cadmio apresenta maior mobdidgwe o chumbo, o qual foi
classificado como de menor mobilidade entre todos.

Analisando a magnitude dos parametros de transp@rte Ry em relacdo ao pH,
comportamentos semelhantes foram obtidos na literaPierangeli et al. (2005), em seus
estudos, concluiram que a elevagdo do pH aumentmsarcdo de cadmio, seguindo uma
tendéncia exponencial. Os autores evidenciarammararnento na adsorcao de 30% quando o
pH se elevou de 4,5 a 6,5. Considerando someneorode 0% de cimento, a adsorcao
observada pelos autores foi inferior, para as fag@ pH 1 a 3,5, aquela observada neste
estudo, em que os parametros se elevaram cerda\tkz8s para ambos os metais. Ja para a

faixa de pH de 3,5 a 6, a adsorcao foi maior qutenestudo, no qual foi observado cerca de
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1% de aumento para chumbo, enquanto que para acadim pdéde-se concluir em virtude

do efeito de precipitagéo.

Ainda com relacédo a magnitude dos paramefgosR,, Lee et al. (1998) estudaram a
adsorcéo do chumbo em solos e a influéncia peloaplyés de ensaios de batelada. Foram
estudados 15 solos. Para pH 3, os valoreKjdebservados variaram de 10,8 cm3/g a 63,9
cm3/g e para pH 5, de 51,2 cm3/g a 797,9 cm3/gsiderando pH 3,5 e 0% de cimento, 0s
valores ficaram abaixo dos obtidos neste estudpada pH 6 e 0% de cimento, os valores
obtidos encontram-se proximos ao extremo inferefaixa obtida pelos autores. Os autores
conseguiram tracar um modelo linear de lggin funcdo do pH. Para as faixas de pH
estudadas de 3 a 8,5, o0 modelo descreve um inctengdenky com o aumento do pH,
caracterizando um aumento na adsorcdo. Porem,meslelo € diferente do obtido nessa

pesquisa, que se apresentou linear para K

Em relacdo ao coeficiente de difusdo efetibd)( os valores obtidos para o cadmio
neste trabalho sao inferiores aos obtidos por Akewt al. (2005) em estudo com Latossolo
de horizonte B compactado. Os autores obtiverarefiaiente de dispersédo hidrodinamica
(Dy), 0 qual correspondeul® pelas baixas velocidades de fluxo. Os valores glebfidos
pelo autor variaram de 2,1340m?/s a 3,07.1®& m2/s. J& Floss (2008), em estudo do
transporte de cAdmio em um Latossolo de Passo Fuiitl®, semelhante ao ensaiado neste
estudo, observou um valor @ de 7.10° m#/s, maior do que o obtido nesta pesquisa (de

3,51.10'° m2/s), porém mais préximo.

No caso da adicdo de cimento, estudos de Knop Jiihfe o comportamento de

liners de solo de arenito botucatu com e sem cimentagéimetidos a percolacdo &cida e a
carregamento estético, evidenciaram incrementospacdmetrosRy e K4 com o teor de

cimentacdo. Os autores calcularBye K4 para a migracao de acido sulfarico pkher. Os

parametros sofreram aumento com a adicdo de 1%de2%nento. Os valores &g tiveram

incremento de 1,13 a 7,04 e os valoresKdede 0.01 cm3/g a 0.75 cm?3/g, demonstrando
concordancia com o que aconteceu com o cadmio pestpiisa e com o chumbo para pH 1.
No entanto, os valores obtidos pelo autor e o cotapento diferiram em decorréncia de ser
outro tipo de contaminante e do forte grau de fcadido da solucdo. O que € importante
mencionar, no entanto, € que o efeito da cimentagdpiciou 0 aumento dos parametros,

corroborando a contribuigdo do cimento evidencregta pesquisa.
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Um estudo semelhante foi conduzido por Jesus gR@07) que determinaram 0s
parametros de transporte de diversos metais enolamwesidual compactado com adicao de
cal, a partir de ensaios de difusdo. Os autoreslwosam que a adicdo de cal aumentou o pH
da mistura e propiciou a retencdo de metais pociptacdo. O coeficiente de difusao
molecular para o metal Cd foi de 1,7:20m%s, muito préximo do valor obtido nesta

pesquisa.

Outro estudo foi conduzido por Gabas (2005) quéicava capacidade de retencéo de
cadmio e chumbo em um solo lateritico compactaihoulando umliner de fundo de um
aterro de residuos, através de ensaio de difusien€aios foram executados com trés faixas
de pH: 3,0; 5,5 e 8,0. Os parametros de transpbtidos para os ensaios de difusdo foram:
D igual a 1.13° m?/s, para cadmio e chumb®; para o cadmio de 342 a 10%%; para o
chumbo de 1708 a 6827. O autor concluiu que o cbuinimais retido que o cadmio e que o
pH 3,0 representou a maior retencéo para os nmeetaondicdo de maior difusédo. Para os pH
5,5 e 8,0 observou-se a precipitacdo dos metaisotugdo, o que dificultou a adsorgcéo no
solo. Pode-se dizer que o comportamento desta igasfpi semellhante com relacdo a
retencdo dos metais, que foi maior para o chumhmne relacdo ao desenvolvimento de
reacOes de precipitacdo que ocorreram para pH elaiados, dificultando a adsor¢édo. Em
relacdo a magnitude dos parametros, pode-se obsalmes deRy muito maiores, 0 que
pode ser atribuido ao efeito da precipitacdo quandiscutido anteriormente. Nesse sentido,
os valores se assemelharam a ordem de magnituidia olos ensaios de batelada, os quais
nao suprimiram o efeito da precipitacdo. Em relag®¥, pode-se dizer que o valor ficou

préximo para o cadmio e inferior ao obtido pardorebo, com 0% cimento.

Chalermyanont et al. (2009) avaliaram o potencalisb de solos argilosos lateriticos
como liners de aterros de residuos para retencdo de meta@smF®alizados ensaios de
condutividade hidraulica, de batelada e de coluriaram determinados os parametros de
transportdD” e Ry. Os valores d&y variaram para o chumbo de 50 a 53 e para o cédenl®
a 14. Os valores dd™ para o chumbo foram de 1,0-2,019%s. J& para o cadmio, @i de
6,6-7,5.10° m%s. Pela anélise dos parametros, o chumbo aypoesalta retencdo e muito
maior que o cadmio, que foi mais movel. Em com@apm este estudo, os solos lateriticos
sao semelhantes aos Latossolo. Pode-se dizer quedoses obtidos nesta pesquisa para pH
3,5 e 6, foram superiores ao obtidos por Chaleraryiaet al. (2009) que ndo mencionaram o

pH estudado. No entanto, o que é interessante wasérque novamente se corrobora a
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sequéncia de mobilidade, demostrando a maior @beth¢ chumbo do quando comparado ao
cadmio. Com relacdol’, o chumbo apresentou maior valor do que o cadmipie também

concorda com o obtido nesta pesquisa.

Kugler et al. (2002) estudaram a retencdo de pt#gemorganicos em um solo
argiloso caolinitico utilizado combner de um aterro de residuos, localizado na Austria.
Ensaios de difusdo, ensaios de batelada e extraggésnciais foram realizados com o solo
do local para calcular os parametros de transgodeterminar a capacidade de retencédo. O
coeficiente de difusdo moleculdd’) obtido para o chumbo foi de 1,2 ¥(m?/s, inferior ao
obtido nesta pesquisa. A andlise da mobilidade alo do local determinou que este
apresentou retencdo de metais eficiente, poréneldegatingir o seu limite, e que o metal
chumbo possui maior potencial de retencdo do quélmio, novamente concordando com o

resultado observado neste trabalho.

Roehl e Czurda (1998) estudaram a difusdo e a iagfecdos metais cadmio e
chumbo emliners argilosos. Os autores realizaram ensaios de difyséia calcular os
parametros de transpor2 e R;. O D' médio para o cadmio foi 2,2.3bmz2/s e para o
chumbo foi 2,34.16° m2/s. Para o cadmio, o valor foi muito préximoodido neste trabalho
(3,5 10" m#/s). ORy médio para o cadmio foi de 38 e para 0 chumbddai38. Pela anélise
dos parametros, os autores concluiram que o cadmiesenta maior mobilidade que o
chumbo, o que ratifica 0 que foi obtido neste estudas ndo permite uma comparacao mais

direta em funcao de que os autores ndo mencior@asasmlores de pH utilizados.

Wu e Li (1998) estudaram a migracado de metais ewrn mistura areia/bentonita para
ser aplicada em uma barreira de fundo de um afdiwdelagens numéricas foram conduzidas
usando condi¢Oes reativas para estudar a migraz@watro metais: Cd, Pb, Cu e Zn, sob
varios pH. Os resultados mostraram, simulando xivelilo contendo os metais em condicdes
neutras, seguinte sequéncia de mobilidade: Cu > B > Cd. Sob condi¢cbes acidas (pH
préximo de 4), a sequiéncia de mobilidade foi Cch>ZCu > Pb. Os autores verificaram que
o pH teve forte relevancia na mobilidade do cadenao chumbo. Este estudo também esta
em consonancia com o que foi obtido nesta pesqgsisae, para condi¢cdes acidas, o cadmio
apresenta maior mobilidade que o chumbo e, em ¢oeslineutras, o comportamento inverso
ocorre, possivelmente porque as reacdes de pegghpitmascararam as reacdes de adsorgao.
Isso também acontenceu para os valores de pH @e63,6 para 2% de cimento.

Eduardo Pavan Korefluardokorf@gmail.co- Dissertacao/Mestrado — PPGEC/UFRGS, 2011




129

As tabelas 23 e 24 apresentam os valores do cm@kcde difusdo efetiva aparente
(D'a) e do fator tortuosidade efetivar, obtidos para os metais chumbo e cadmio,
respectivamente. Segundo Shackelford (1991), cicieefe D's é determinado a partir da
equacdao 15. O fator tortuosidade efeting, (segundo Shackelford e Daniel (1991a), € obtido
em funcédo da equacao 16. Conforme a equacao 2, fiadst tortuosidade efetiv@,) estao
embutidos o fator tortuosidade real, o fator mdatie, o fator de exclusao e a umidade
volumétrica. Para determinacdo de ambos os pam@netonsiderou-se os valores
significativos para as combinacdes ensaiadas,idefira partir da anélise estatisticaDO
utilizado em alguns casos representou a média deraldas as combinacdes, uma vez que 0s

fatores de controle ndo apresentaram influéncieesedie parametro.

Tabela 23:Valores dB’ e 7 para 0 chumbo

% de H R D' (m2/s) D'a(m¥s) Do (m?s)
Cimento P d A 0 la
0 1 4,01 3,24.10°
0 3,5 150,00  1,30.10° 8,67.16 1,40
0 6 196,33 6,62.15
1 1 2,86 2,33.10%
1 3,5 42,00  6,67.10% 1,59.18  9.25.10% 0,72
1 6 156,95 4,25.1%
2 1 16,81 1,13.10"
2 3,5 20,15  1,90.10°  9,42.18 0,20
2 6 15,13 1,26.18
Tabela 24:Valores d ae rpara o cadmio
)
Ci{;(gr?to pH Ry D (m%s) D'a(m2s) Do (m2s) A
0 1 1,40 2,51.10"
0 3,5 38,7 9,07.1
0 6 13,37 2,63.18
1 1 2,53 1,39.1¢f
1 3,5 37,62  3,51.10% 9,33.1%  7.17.10% 0,48
1 6 147,30 2,38.185
2 1 1,52 2,31.1¢f
2 3,5 131,90 2,66.19
2 6 64,80 5,42.1¢
. D D’
Da R, w 1z, D, (16)
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Conforme apresentado nas tabelas 23 e 24, podersebpr que os valores do
coeficiente de difusdo efetiva apareriieaj seguem a mesma légica B¢ porém inversa e
expressam, dessa maneira, a mobilidade do metitpen combinacdo de ensaios realizada.
Existe reducdo do valor com o aumento da retengédodecorréncia da reducdo da
mobilidade. Isso concorda com o que menciona Skaottg1991), queD s é funcdo das
caracteristicas de sorcao do solo. Valores obpidosRoehl e Czurda (1998) em barreiras de
solos argilosos de aterro na Alemanha variaram,@d @ a 6,7.10° m#s para o cadmio e
3,6 a 7,4.10" m2/s para o chumbo. Os valores apresentados tredssho se mostraram
inferiores, possivelmente porque a mobilidade dessetais no solo e nas condigbes de
estudo foi menor. Mas cabe salientar que comparasdmmbina¢gbes com 0% de cimento
para ambos os metais, de maneira geral, 0 metalic&presentou valores maiores Dig,
indicando, da mesma maneira que a apresentada @eml R Czurda (1998), a maior

mobilidade.

Nas tabelas 23 e 24, os valores do fator tortudsi¢i@) foram calculados para os trés
teores de cimento, para o0 metal chumbo, os quaesamaram efeito significativo sobre os
valores deD". No caso do cadmio, foi calculado um Gnico valor péo ter existido efeitos
das combinacées ensaiadas sobre os valorBs. @bservou-se que, de maneira geral, o fator
tortuosidade §) expressou a mobilidade do metal. Para o casoadal humbo, fica claro o
aumento der, com a reducdo da % de cimento. Isso esta de acordoo mencionado por
Shackelford e Daniel (1991a) que explica que orfaiduosidade efetiva € funcdo do fator
mobilidade. Os valores calculados estéo fora daadale variacdo sugeridas por Shackelford
e Daniel (1991b), 0,24 a 0,53 para solos caolostie Sharma e Reddy (2004), 0,05 a 0,5.
Isso pode ser explicado pela variagao da mobilidddervada para asdistintas faixas de pH e

% de cimento ensaiadas.

Eduardo Pavan Korefluardokorf@gmail.co- Dissertacao/Mestrado — PPGEC/UFRGS, 2011




131

CAPITULO5. CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

Na sequéncia estdo apresentadas as conclusfea doeromportamento hidraulico e
reativo da mistura solo-cimento para aplicacdo emrebras de contencédo de residuos

industriais e de mineracao.

5.1.1 Comportamento hidraulico

a) A mistura solo-cimento estudada apresentou baixefidgente de
condutividade hidraulica, se enquadrando na fais@pgsta para barreiras

compactadas (< 1m/s);

b) A adicdo de cimento mostrou-se favoravel a redudédocondutividade
hidraulica, porém n&o se observou variacao sigiifia entre os teores de 1%

e 2% de cimento adicionado a mistura;

c) A percolagdo por solucdo acida em uma mistura cétnd2 cimento nao
causou aumento significativo da condutividade hilica, indicando inclusive

reducao ao longo do tempo.
5.1.2 Comportamento reativo

5.1.2.1 Monitoramento da solug¢éo contaminante

a) O monitoramento da solucdo contaminante permitierinque para valores
mais altos de pH (3,5 e 6) houve maior reducaocodaentracéo ao longo dos
ensaios, indicando maior adsor¢cdo e/ou precipitagioreducdo da
disponibilidade do metal para o processo difusivo;

b) No caso do pH 1, a concentracdo da solucdo permarsgroximadamente
constante, indicando a nao ocorréncia de precgmtag baixa adsorcdo do

contaminante pelo solo;
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c) O fator determinante para a reducéo da concentexgfingo dos ensaios foi o
pH inicial, o que contribui para acdo conjunta daocacdo dos metais pela

mistura solo-cimento e da precipitacdo quimicaidos de metal em solucéo;

d) A adicdo de cimento ao solo (1% e 2%) contribuicusdariamente para a
gueda da concentracdo na solucéo, indicando queder geativo do solo

aumentou;

e) Quanto ao efeito da carga vertical aplicada ao,spoém foi observada
influéncia significativa sobre a concentracdo daggm contaminante ao longo
dos ensaios, porque, possivelmente, o nivel dédsnaplicado foi inferior a
tensdo de pré-adensamento imposta pela compaaiacdolo, ndo havendo

gualquer efeito sobre o seu indice de vazios inicia
5.1.2.2 Parametros de transporte

a) Os resultados obtidos nos ensaios de batelada, gare 0 chumbo como para
o cadmio néo refletiram o valor real do coeficiemhéeparticad<y. ISso ocorreu
devido a presenca de reacOes de precipitacdo nmgadsokontaminante, as
guais, em razédo do procedimento de ensaio adoté@oforam possiveis de

separar das reagOes de adsorcéo;

b) Nos ensaios de difusdo com chumbo, foi observadoogucremento do fator
pH, de forma isolada, favoreceu o aumento lineaKge Ry. No entanto, a
adicdo de cimento em conjunto com valores elevddqsH acarretou a brusca
elevacdo do mesmo desencadeando reacdes de piEEmpiinediatas, as quais
provocaram a reducdo da disponibilidade de chunda ps processos de
adsorcao e difusdo. Portanto, houve a reducd @Ry para altos valores de
pH e % de cimento e reducéo Becom a elevacgéo do teor de cimento. Os
ensaios de batelada permitiram a real observacgweatapitacdo, pois para
altos valores de pH e % de cimento houve a totgdipitacdo de chumbo em
solugéo;

c) Nos ensaios de difusdo com cadmio, tanto o incresrskm pH e como do teor
de cimento, favoreceram o aumento lineaKge Ry. Neste caso, as reacdes de
precipitacdo ocorreram de forma menos pronunciegla ja faixa de pH

estudada, ndo afetando o processo de adsorcamrEmaiiéncia diss®, nao
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foi influenciado nem pelo pH nem pela % de cimenf®. mesmo
comportamento foi evidenciado nos ensaios de lotela

d) De maneira geral, o teor de cimento influenciowma@nto menos pronunciado
das reacdes de adsorcao e resultou em um instargdapido aumento do pH,
fazendo com que as reacdes de adsorcao fosserdipaeis pela precipitacéo
guimica e indisponibilizacdo de ions em solugéo;

e) Em relacdo a magnitude dos valores dos paramegrdsadsporte, o chumbo
apresentou valores de; e Kqy de maior ordem de magnitude do que os
correspondentes ao cadmio (2,8 a 14 vezes maiqoe @ indicativo da menor
mobilidade do chumbo em relagéo ao cadmio. No dasd, os valores para o

chumbo também se apresentaram maiores do que pacmio;

f) Em relacdo ao comportamento reativo, pode-se dizeio efeito da adsorcéo é
0 que pode garantir a maior capacidade de atenuppd® as reacdes de
precipitacdo reduzem as concentracdes, mas pdssibifjue o contaminante
permaneca em solucao e possa ser disponibilizadoresenca de meio acido.
O aumento do pH é favoravel ao aumento da adsaig&mbos os metais. A
acado conjunta do aumento do pH e da adicdo de tnpmde ocasionar a
maior ocorréncia de reacdes de precipitacdo doepgdes de adsorgcédo. Nesse
sentido, a condicdo que se apresentou mais favgpava o projeto de uma
barreira impermeavel e reativa foi de 0% de cimgrgm chumbo e 1% de
cimento para o cadmio, em razdo de apresentarenoremaifatores de
retardamento e coeficientes de distribuicdo, cenaitlo o contaminante na

sua condicdo mais 4cida (pH 1).

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Estudar com maior profundidade os efeitos da piteacio quimica de metais e
sua relacédo com o pH e a % de cimento e propoeguagao destes efeitos ao

modelo de transporte de contaminantes;

b) Estudar com maior profundidade a adsorcdo dos snataisolo, realizando

extracao sequencial das fases de especiacao dais;met
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c) Comparar outras metodologias de ensaios para detgg@o de parametros,
tais como ensaios de coluna e ensaios de bateledgaegymitam a separagao

das reacdes de precipitacdo em solucéo;

d) Realizar a determinacao de parametros a partinsa@ de difusdo, mas com a
aplicacdo de outras metodologias apresentadas teeatdra, como, por

exemplo, pela curva de decréscimo da concentragfante;

e) Estudar com maior profundidade a percolacédo deaotnantes com diferentes
pH através da barreira solo-cimento, buscando figpagso efeito de possiveis

ataques quimicos a barreira e variagées no coetiicte permeabilidade;

f) Realizar o mesmo estudo com solugdo contaminanteespécie, buscando

avaliar possiveis efeitos de competitividade eogrenetais.
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