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2
Transporte de Contaminantes nos Solos

21.
Introducgao

Os processos de acumulagao e transporte de contaminantes através do
solo dependem da natureza do contaminante e do tipo do solo em questado. A
composigdo e as propriedades dos residuos sao fatores significativos no
desenvolvimento da interagdo com o substrato do solo. Se, contudo, for possivel
estimar as propriedades fisicas e quimicas mais importantes dos contaminantes
e conhecer bem as caracteristicas do solo, poderemos compreender melhor o
seu transporte e, assim, dimensionar melhores barreiras naturais ou artificiais
para areas contaminadas ou para futuras areas de disposi¢ao do residuo.

Durante o transporte de contaminantes através do solo, os seguintes
processos devem ser controlados: (1) quantidade de contaminantes
transportados em um tempo qualquer através de uma regido de controle
particular; (2) atenuagao da concentragdo através da adsorgédo e processos de
dessorgao; (3) razdo e extensdo da propagagdo ou avango da pluma de
contaminagdo. A agua é o agente transportador de contaminantes mais

importante na obtengao e no entendimento da interagédo solo-agua (Yong, 1973).

2.2
Mecanismos de Transporte nos Solos

Em problemas que envolvem a previsdo dos impactos de uma area de
disposicédo de residuos, faz-se necessario o conhecimento dos mecanismos e
parametros de transporte de contaminantes envolvidos. A migracdo de
contaminantes em meios porosos €& governada por diversos processos. Os
processos fisicos envolvem os fendmenos da advecgdo e disperséo
hidrodindmica, enquanto os processos quimicos englobam as diversas reagdes

quimicas que podem ocorrer entre a solugdo contaminada e o solo.
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A contaminagdo do solo é a principal causa da deterioracdo das aguas
subterraneas (Boscov, 1997). Os processos de contaminagdo no solo ocorrem
lentamente e, freqlientemente, sem conseqiiéncias tragicas imediatas, porém
em longo prazo, podem ter efeitos sérios e possivelmente irreversiveis. Os
contaminantes podem ter sido produzidos no estado liquido (efluentes) ou
resultarem da degradagdo ou percolagdo de aguas pluviais por residuos sélidos
(chorume ou percolado). Para o aperfeicoamento do projeto de disposi¢cao de
residuos, torna-se cada vez mais importante entender os mecanismos

fundamentais de transporte de poluentes em solos, como mostra a tabela 4.

Tabela 4 - Processos fisicos e quimicos na migracdo de poluentes (adaptado de Nobre,

1987).
Processos Fisicos Processos Quimicos
Adveccgao Adsorgao — Dessorgéo

Disperséao ou Dispersao Hidrodinamica | Precipitacao - Dissolugéo

- Dispersédo Mecanica Atividade Biologica

- Dispersao Molecular Oxido — Reducéo

Formacdo de Complexos e Quelagao

2.21.
Processos Fisicos

2211.
Adveccao

Adveccao é o processo pelo qual o soluto é carregado pela agua em
movimento. No transporte advectivo de solutos que ndo interagem com o meio
poroso, a frente de contaminagéo é abrupta e move-se a uma velocidade igual a
velocidade linear média (v) do fluido percolante, geralmente a agua, sem que
seu pico de concentracdo seja alterado.

Supondo a lei de Darcy (figura 2), a velocidade de percolagéo do fluido (v)
é definida como sendo a velocidade de Darcy dividida pela porosidade efetiva (n)

do meio, conforme a equacgao 2.1.

.- k% (2.1)
Onde:

k=condutividade hidraulica (LT™);
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n=porosidade efetiva do meio;
i=gradiente hidraulico.
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Figura 2 - Velocidade de advecgao de um soluto através do solo (Pinto, 2000).

A condutividade hidraulica € um importante parametro no que se refere ao
transporte de contaminantes, visto que esta representa a maior ou menor
resisténcia que o meio oferece a percolagao de agua, conseqlientemente, aos
contaminantes dissolvidos nesta.

A advecgao pode ser considerada como um transporte quimico causado

por um gradiente hidraulico.

2.21.2.
Dispersao ou Dispersao Hidrodinamica

Este mecanismo é responsavel pelo espalhamento do poluente no meio
poroso. O resultado deste espalhamento faz com que o contaminante ocupe um
volume maior do que se ocorresse apenas advecgdo. Com isso o pico de
concentragdo decresce, enquanto a frente de contaminagdo se move mais
rapido (Freeze e Cherry, 1979). A figura 3 ilustra o processo de espalhamento

causado pela dispersao.
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Figura 3 - llustragao do processo de espalhamento causado pela dispersao; fonte

instantanea.

Este espalhamento ocorre devido a dois fendmenos distintos:

Disperséo Mecéanica

Este fendmeno causa um espalhamento do poluente devido as variagbes
de velocidade do fluido dentro do meio poroso (Nobre, 1987). Numa escala
microscopica, a dispersdo mecanica resulta de trés mecanismos basicos (Freeze
e Cherry, 1979). O primeiro ocorre em canais individuais, devido a rugosidade da
superficie dos poros. As moléculas que estdo mais proximas dos graos tém
maior atrito, portanto, movem-se mais lentamente (figura 4a). O segundo
processo depende do tamanho dos poros na trajetéria. Com a diferenga na area
superficial de contato entre o fluido e a superficie rugosa, a velocidade sera
maior ou menor (figura 4b). O terceiro processo esta relacionado com a

tortuosidade, ou comprimento da trajetéria de fluxo (figura 4c).
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Figura 4 - Mecanismos fisicos de mistura mecénica em escala microscopica.
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Difusao molecular

A difusdo molecular é o processo no qual os constituintes ibnicos e
moleculares se movem sob a influéncia da energia cinética na diregdo do
gradiente de concentragdo. Uma vez estabelecido o gradiente, as moléculas e
ions tendem a se deslocar das regides de maior concentragédo para as de menor,
visando o equilibrio de acordo com a figura 5. O transporte difusivo ocorre

mesmo na auséncia de fluxo hidraulico. (Freeze e Cherry, 1979).
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Figura 5 - llustragao esquematica da difusdo (Rowe et al, 1995).

Medindo-se a concentragdo do efluente ao longo do tempo e tragando o
resultado em um gréafico em termos de concentragéo relativa (C/Cy), em fungéo
da razao entre o volume percolado (Vp) e o volume de vazios da amostra (Vv),
obtém-se a curva normalizada da figura 6. Esta €& denominada curva

caracteristica do transporte ou curva de chegada.

Vp/Vv

Figura 6 — Exemplo de uma curva de chegada.

Conforme citado, a dispersado hidrodindmica possui duas componentes: a

dispersdo mecanica e a difusdo molecular. Assim, a variavel que descreve a
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dispersao hidrodinamica (D) pode ser definida como a soma de duas parcelas,
que representam a dispersdo mecanica (o v) e a difusdo molecular (D),

conforme a equagéo 2.2 (Freeze e Cherry, 1979).

D=a*v+D" (2.2)
Onde:
D=coeficiente de dispers&o hidrodinamica (L2 T™);
a=coeficiente de mistura mecénica ou dispersividade (L);
v =velocidade de percolagéo do fluido (L.T™);

D'=coeficiente de difusdo molecular do soluto no meio (L* T™).

O parametro o € uma propriedade caracteristica do meio poroso, enquanto

D’ é propriedade da substancia e do meio (Freeze e Cherry, 1979).

2.2.2.
Processos Quimicos

As reagdes quimicas também devem ser consideradas no transporte de
poluentes, dependendo do solo e da solugdo contaminada, em cada situacdo.
Segundo Boscov, 1997, as reag¢des quimicas e bioquimicas que podem alterar a
concentragcdo de contaminantes podem ser agrupadas em seis categorias:
reacOes de adsorcido-dessorcao, reacdes acido-base, reagdes de dissolugao-
precipitacao, reacbes de oxi-redugao, pareamento de ions ou complexagéo e
sintese microbiana. As reacbes quimicas mais relevantes nos problemas
geotécnicos relativos a disposi¢ao de residuos sédo as de adsorgao e dessorgao
de ions e moléculas na superficie das particulas de solo.

O transporte 1D de soluto através de solo homogéneo, saturado, em

regime permanente de fluxo é representado da seguinte forma:

2 (2.3)
7,2 _p.ZC_y o€
ot 0x ox

Segundo Ogata e Banks (1961) a solugdo da equagao do transporte

advectivo-dispersivo pode ser representada da seguinte forma:

c R,-L—v-t v.L R,-L+v-t (2.4)
— =0,5| erfc d—j + exp(—}erfc(d—j
C, { ( 2Dt D 24D -t

Onde:

L — comprimento da coluna;

R4 — coeficiente de retardamento;
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v — velocidade média;
t — tempo;

D — coeficiente de dispersao hidrodinamica.

A equagédo 2.4 é a solugéo dada por Ogata e Banks a equacéo diferencial
do transporte advectivo-dispersivo, para as condicdes inicial e de contorno do

ensaio em coluna.

C(x,0)=0 x20
C(0,t)=Cq £20
C(=,t)=0 £20

Ogata e Banks (1961) mostram que o segundo termo pode ser

negligenciado quando o numero de Peclet for menor que 500, deste modo, deve-

se ter D, <0.002.
V._.X

X

22.2A1.
Adsorcao

A adsorgdo é um dos processos mais importantes da qualidade da agua,
sendo utilizado tradicionalmente no tratamento de agua de abastecimento, e
atualmente, também na recuperagdo de aguas contaminadas. A adsor¢do € um
processo fisico-quimico no qual uma substancia € acumulada numa interface
entre fases. Quando substancias contidas em um liquido se acumulam numa
interface solido-liquido, denomina-se adsorvato, a substéncia que estd sendo
removida da fase liquida e adsorvente, a fase solida na qual a acumulagao
ocorre (Boscov, 1997).

Pode-se subdividir os mecanismos de adsor¢dao em: adsorcéo fisica,
quando a atragdo para a superficie € devida as forcas de Van der Waals
relativamente fracas; adsorcao eletrostatica, quando os ions na solugdo sao
atraidos pela superficie de carga elétrica oposta e adsorgdo quimica entre as
moléculas do soluto em um ou mais atomos na superficie do solido (Drever,
1997). A EPA (1992) considera a adsorgao quimica uma ligagdo quimica real,
geralmente covalente, entre uma molécula e atomos superficiais, em que a
molécula pode perder sua identidade quando os atomos s&o rearranjados,

formando novos compostos.
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Segundo Drever (1997), para se entender o movimento dos metais
pesados nos solos e na agua subterrdnea, € preciso ser capaz de modelar
quantitativamente os processos de adsorgdao. A equagao (ou representagao
grafica) que relaciona a concentragao de espécies adsorvidas nos sélidos e a
concentragdo na solugéo € geralmente referida como isoterma. A maneira mais
comum de quantificar geoquimicamente esse processo € dada pelo coeficiente
de distribuicdo Ky ou pela fungdo de distribuicdo K. Este coeficiente também
atua como um indicador da mobilidade de um poluente num fluxo subsuperficial
(Freeze e Cherry, 1979).

O coeficiente de distribuicdo, Ky, € um dos parametros mais importantes
usados para estimar a migracdo de contaminantes presentes em solugbes
aquosas em contato com sodlidos (USEPA, 1999a). Sua influéncia na migragao

de contaminantes pode ser ilustrada na figura 7.

Fonte continua de contaminagdo
Fluxo permanente

C/Co=09

C/iCo=0.3

TR
Casol:Kd=1mL/g CiCo=0.1

(a)

Fonte continua de contaminagio Fluxo permanente

. l >
\_/
C/Co=0.1 TEE

Caso Il1: Kd=10mL/g

(b)
Figura 7 — Influéncia do parametro K4 na migragcao de contaminantes: (a) Ks=1ml/g; (b)

Ky¢=10ml/g (adaptado de USEPA, 1999a).

A mais simples isoterma de adsorcdo é dada pelo coeficiente de

distribuigado linear ou Ky linear, como mostra a figura 8.
Ci(ads.) = Kd 'Ci(sal.) (2.9)

Onde:
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Ciads)=concentragéo da espécie de interesse adsorvida na fase solida
(moles/Kg);

Cisor)=concentracéo da espécie na solugéo (moles/L).

Concentracao

adsorvida

Concentracdo na Solugao

Figura 8 - Coeficiente de distribuigao linear (Drever, 1997).

O coeficiente de distribuicao linear, Ky, € dado em unidades de LM' O
valor numérico do coeficiente de distribuicdo é fungdo das propriedades do
substrato do solo e da composi¢ao da solugao; logo, cada poluente tem seu Ky
ou K; caracteristico para um solo especifico.

Quando a relagéo entre a concentragdo adsorvida e a concentragdo do
poluente na solugdo nao for linear, a correlagao é dada por uma fungéo de
distribuicdo K;. Equacdes teodricas sado usualmente empregadas para as

isotermas obtidas experimentalmente:

Freundlich
Concentragao

adsorvida

Concentragao na solugao

Figura 9 - Exemplo de uma isoterma de Freundlich (Drever, 1997).
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A isoterma de Freunlich é dada por:
Ciaasy = Kf Clicsor) (2.6)

Onde n é uma constante, geralmente menor que 1. O expoente n<1 faz
com que a curva se torne menos ingreme para maiores concentragées.

A isoterma de Langmuir foi originada da descri¢gdo da adsorgéo do gas de
uma camada na superficie solida. A correspondente constante de equilibrio para
a reagao pode ser escrita como:

G (2.7)

K, =
lang. C C
i(sol.)*

sitioslivres

Considerando a superficie na qual ocorrera adsorgdo, temos Ciags. max), € @
concentragéo das regides em que o soluto € adsorvido é Ci.qs) € @ concentragéo

das regides vazias € Cgiosivres.

Concentracao

adsorvida

Langmuir

Concentracéo na Solucéo
Figura 10 - Exemplo de uma isoterma de Langmuir (Drever, 1997).

O fator de retardamento é outro importante parametro que pode ser
determinado através dos ensaios de batelada. E usado nos modelos de
transporte de contaminantes, para descrever os processos de interagao quimica
entre o contaminante e o solo.

Determinacado do coeficiente de retardamento Ry nos ensaios de batelada
para isoterma linear para solo saturado:

2.8
R =1+L .k, (28)
n
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Onde:
Yy - peso especifico aparente seco (M/L®);
n - porosidade do solo (%);

Ry - coeficiente de retardamento (adimensional).

2.2.2.2,
Troca lonica

A troca l6nica se divide em Troca Catidnica e Troca de Anions.

Troca Catibnica

As particulas de argila sdo constituidas por placas microscopicas,
possuindo, em geral, cargas negativas em suas faces devido as substituigbes
isomorficas e as ligagdes quebradas em suas estruturas quimicas (Grim, 1968).
Estas cargas negativas s&do equilibradas por cations trocaveis que aderem as
superficies e as extremidades das particulas de argila. A medida desta
capacidade é conhecida como capacidade de troca catiénica. Os valores estao

listados na tabela 5.

Tabela 5 - Capacidade de troca catidénica de alguns argilo-minerais (Grim, 1968).

Mineral Capacidade de Troca Catiénica (meq/100g)
Caulinita 3-15
llita 10-40
Clorita 10-40
Esmectita (Mont.) 80 - 150
Vermeculita 100 - 150

A troca catiénica € um processo reversivel, dependente do equilibrio do
sistema. Quanto maior for o valor da valéncia, maior sera a preferéncia de troca
(Nobre, 1987).

Mitchell (1976) apresentou uma série tipica quanto a preferéncia de trocas
catibnicas, em fungédo do argilo-mineral para cations bivalentes, como mostra a
tabela 6.
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Tabela 6 - Série de preferéncia de troca catidnica (Mitchell, 1976).
Série Tipica (Mitchell, 1976)
Na*<Li*<K*<Rb*<Cs*<Mg*’<Ca*’<Ba**<Cu**<Al"**<Fe"<Th**

A adsorcgao de cations pode ser vista como uma competicdo entre cations
e H" nas regides de superficie. Para baixo pH, a adsorgdo de cations é minima.
(Drever, 1997). A figura 11 mostra a adsorgao de alguns metais cations.

100

80
60 |-
%

adsorvida 40 =

Figura 11 - Adsorcao de cations metalicos em fungao do pH (Dzombak e Morel, 1990).

Troca de Anions

Apesar de menos estudada do que a troca catibnica, este tipo de troca
também ocorre nos solos. Ela se da em funcdo da substituicdo de hidroxilas
(OH") ou da adsorgao de ions que possuam formas semelhantes ao tetraedro de
silica, como os fosfatos, arsenatos, e carbonatos, nas extremidades dos
tetraedros de silica (Grim, 1968).

A adsorcdo de anions tem diferentes propriedades, tornando o
comportamento da adsorgéo totalmente complexo (Drever, 1997). A figura 12

mostra a adsor¢éo dos anions com a variagao do pH.

100

80 -

60 |-

40 |

% adsorbed

20 L

Figura 12 - Adsorcao de anions em funcao do pH (Dzombak e Morel, 1990).
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A dessorcao é a liberagdo de substancias previamente adsorvidas € a
liberagcéo de soluto das particulas de solo para o fluido intersticial.

2.3.
Fatores que influenciam a mobilidade dos metais pesados

O transporte de poluentes no solo pode ser influenciado por alteracées em
trés variaveis: o solo, o poluente e o meio ambiente. As alteracbes em uma
dessas variaveis ocasionam modificacdes nas outras. As principais alteracdes,
segundo Elbacha (1989), sao:

-variaveis do solo - tipo de solo, mineralogia, distribuicdo granulométrica,
estrutura do solo, capacidade de troca ibnica, tipo de ions adsorvidos e tipo e
teor de matéria organica presente;

-variaveis do poluente - tipo de poluente, concentragdo do poluente e
outras substancias presentes, densidade, viscosidade, pH, polaridade,
solubilidade, demanda bioquimica de oxigénio e demanda quimica de oxigénio;

-variaveis do ambiente - condicbes hidrogeoldgicas, condigdes
aerobicas/anaerdbias, temperatura, microorganismos presentes, potencial de
oxido-redugao.

Os metais sdo cations que, em sua maioria apresentam mobilidade
razoavelmente limitada no solo e na agua subterrnea por causa da troca
catibnica e da sorgéo na superficie dos graos minerais (Fetter, 1993). Os metais
sdo moveis na agua subterranea se a relagéo Eh-pH é tal, que os ions soluveis
existam e o solo tenha baixa capacidade de troca cationica. (Dougy e Volk,
1983). As condigbes que promovem a mobilidade incluem a acidificagédo, solos
arenosos com baixa quantidade de matéria organica e a auséncia de argila.

Os metais pesados formam um grupo de contaminantes comumente
encontrados em diversos tipos de residuos. Eles sdo altamente toéxicos aos
homens, animais e a vida aquatica, como ja foi visto na introdugéo. Os principais
metais pesados que tém recebido atencdo devido a sua acumulacido nos solos,
plantas e nas aguas subterrdneas sao: Pb, Cd, Cu, Zn, Ni, Cr e Hg. Estudos de
retencdo dos ions dos metais pesados, usados em solugdo com solos minerais
argilosos puros (Caolinita, llita e Montmorilonita), indicam alta capacidade de
retencdo pela argila suspensa com o aumento no pH (Yong, 1973).

Para qualquer calculo envolvendo equilibrio quimico, adsor¢cdo ou, na
verdade, toxicidade, é necessario o conhecimento da forma quimica em que o

elemento se apresenta (Drever, 1987). Por exemplo, a solubilidade do Fe(OH);
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em termos de espécies: Fe*, Fe'?, Fe(OH)*?, Fe(OH)*,, e Fe(OH),. Para
diferentes valores de pe e pH existe uma espécie predominante.
Os diagramas pe e pH sdo graficos que fornecem informagbes do

equilibrio da solubilidade, como mostra a figura 13.

20‘
-4 1.0
H 3 terrihydrite \ 0.5
Eh
(V)
Q
-5:_ o
10;_ -0.5
15 -'III|ll|LllllIllll|lllllllIlLl|lllllll!lllll'llll
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 13 - Diagramas pe x pH para o Fe(OH)s.

Os diagramas, que serdao mostrados a seguir, referem-se aos elementos

especificos neste estudo.

Zinco, Cadmio e Chumbo

Estes elementos tém diversos aspectos em comum. A espécie dominante
na solugao é o cation divalente (livre ou complexo). Sob condigdes oxidantes e
pH baixo, sédo totalmente sollveis e tém mobilidade. Quando o pH aumenta, as
concentragdes tendem a decrescer, primeiro por causa da adsorgao (Pb) e,
posteriormente, por causa do limite de solubilidade dos carbonatos e
oxidos/hidréxidos.

Sob condigdes redutoras, se o equilibrio ocorre, todos sdo imobilizados
como sulfidricos. Se o sulfidrico esta ausente para Zn, Cd e Pb, o controle da
solubilidade deve ser o mesmo sob condi¢gdes oxidantes. A adsorgdo tem,
geralmente, menos importancia sob condigbes redutoras, porque o0s mais

importantes substratos para adsor¢do, Fe e Mn oxihidréxidos, tendem, eles
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mesmos, a se dissolverem. As figuras 14, 15 e 16 mostram os diagramas pe-pH

destes elementos. (Drever, 1997).

20
- P = N
s E 0= 1 apm 1.0
10 F \
- 7n 2 | 3 05
. 5 :_ :(ZnO zincite ) Eh
: | v
o | '
B Zn.coe.smilhsonite = 0
» 2ns '
-5 - P sphaleme ‘
= H2= ratm
w0 E -0.5
.15 [ |||||||lxll|||1|||x|||l|111|11||lllulllllllnl
2 4 6 8 10 12
pH
Figura 14 - Diagrama simplificado pe-pH para o Zinco (Drever, 1997).
20
[ R . -
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Figura 15 - Diagrama simplificado pe-pH para o Cadmio (Drever, 1997).
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Figura 16 - Diagrama simplificado pe-pH para o Chumbo (Drever, 1997).

Cromo

Sob condigbes oxidantes, a forma hexavalente Cr(VI) (cromato) € estavel
como um anion, ndo sendo fortemente adsorvido e, portanto, mével no ambiente
e toxico. Sob condi¢des intermediarias de redugéao, Cr (lll) é estavel no estado
oxidante. E insoltivel em pH neutro e alcalino e solivel em condigbes &cidas
(Cr(OH)*?). Em geral, Cr(Ill) é fortemente adsorvido. Seu diagrama esta

mostrado na figura 17.
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Figura 17 - Diagrama simplificado pe-pH para o Cromo (Brookins, 1988).
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Neste trabalho serdo abordados alguns fatores, sendo que, para melhor
compreensdo de como eles afetam o transporte de contaminantes, serdo
discutidas as influéncias dos mesmos nos parametros de transporte. Muitos dos
fatores interferem nos processos de transferéncia de massa da fase liquida para
a solida — reacbes de adsorcido e precipitacdo — sendo, portanto, o fator de
retardamento um dos parametros mais afetados.

A mineralogia das argilas € um fator importante influenciando o transporte
de contaminantes, uma vez que as propriedades tipicas das argilas sdo fungao
basicamente dos argilominerais. As diversas espécies de argilominerais
influenciam, diferentemente, o comportamento dos solos, no que diz respeito a
capacidade de adsorcédo, atividade e condutividade hidraulica. As espécies de
argilominerais que determinam os extremos das propriedades dos solos séo a
caulinita e a montmorilonita. Assim, solos com predominancia de caulinita
possuem menor capacidade de troca catibnica, menor atividade e maior

condutividade hidraulica do que solos com montmorilonita (Elbacha, 1989).

Tabela 7 — Caracteristicas dos principais argilominerais (adaptado de Lambe, 1979).

Mineral Area Especifica (m?/g) | CTC (me/100g)
Caulinita 10-20 1
llita 80-100 150
Montmorilonita 800 100
Vermiculita 5-400 150

A variacdo do pH da solugcdo pode ter diversos efeitos no transporte de
contaminantes, dentre os quais podem-se citar: a alteragdo da capacidade de
troca ibnica e a precipitacdo de compostos, além da dissolugdo de componentes
do solo (Borges et al, 1996).

Como a troca ibnica €, em geral, o principal mecanismo de adsorgéao, &
natural que a capacidade de adsorgao dos solos seja também influenciada pelo
pH da solugdo do meio. Normalmente, a adsor¢do de cations inorganicos
aumenta com o aumento do pH.

Ao contrario do que ocorre com os cations, a adsor¢cdao de &anions é
geralmente estimulada em ambientes acidos. Para valores de pH maiores que
oito, a capacidade de troca catidnica é consideravelmente maior, enquanto que,
para valores abaixo de quatro, a troca de anions pode ser significante (Elbacha,
1989).
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Outro fator importante a ser considerado é a velocidade de percolagéo.
Valores elevados de velocidade implicam na redugéo do retardamento, visto que
o tempo disponivel para que as interagdes entre o solo e o soluto ocorram é
menor. Por outro lado, o retardamento € maximo em situagdes de velocidade
nula.

A variacdo da temperatura pode ter trés efeitos basicos na retencdo de
substancias: alterar a permeabilidade do solo, alterar a velocidade dos
processos de transferéncia e propiciar a ocorréncia de reagbes que nao se
processam a temperatura ambiente (Elbacha, 1989). De uma maneira geral, o
fator de retardamento tende a aumentar a medida que diminui a concentragéo

inicial da substancia.

24,
Resultados de pesquisas anteriores

2.4.1.
Literatura Nacional

No IV REGEO - Congresso Brasileiro de Geotecnia Ambiental, alguns
resultados interessantes relacionados com esta tese foram mostrados.

Boscov (1999) apresentou uma pesquisa sobre o transporte de doze
metais através de argila lateritica compactada. Como a adsorgdo varia
sensivelmente com o pH da solugao, foram ensaiadas solugdes com pH1 e pH4.
A comparacgéo entre os resultados dos ensaios de difusdo com solugbes de
concentragdo de 100mg/L e variagdo no pH atesta a importancia de corregdo do
pH de residuos muito contaminados. Pode-se passar de uma situacdo de
migracado por difusdo com pouca retengdo, para a de elevada retengdo nas
camadas superficiais de argila.

Com o objetivo de melhor uso das camadas, Leite (1999) mostrou um
modelo da retencdo e do transporte difusivo do potassio através de ensaios de
batelada e ensaios de colunas de difusdo. O solo estudado provém das
proximidades da cidade de Ribeirdo Preto SP. Sdo Latossolos avermelhados,
que apresentam a fragao argila constituida principalmente por caulinita, 6xidos e
hidroxidos de Fe/Al. Encontrou-se, para o coeficiente de distribuicdo, um valor de
aproximadamente 1,2cm®/g e um coeficiente de retardamento préximo de 10, o

que revela uma significativa capacidade de retengéo do potassio.
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O perfil estudado por Farias (1999) apresenta valores de pH crescentes
com a profundidade, correlacionando aos teores de matéria organica
decrescentes. Para pH igual ou abaixo de 4, ha favorecimento da mobilidade,
enquanto que em pH maiores a tendéncia é favorecer a retengéo. Para este
caso, cujo perfil do solo apresenta a maioria dos elementos homogéneos, a
matéria organica constitui o fator mais importante e com isso é o principal fator
que controla a mobilidade dos elementos.

No V REGEO, Machado (2003) apresentou resultados de ensaios de
coluna que mostraram uma elevada capacidade de absor¢ao do chumbo pelo
solo residual expansivo, encontrado no municipio de Santo Amaro da
Purificacdo-BA. Encontrou-se um Kd de 19,51 e um coeficiente de retardamento
de 52,7 que é extremamente elevado. Estes valores caracterizam o solo do local
como uma barreira natural a propagagao das plumas de contaminantes em sub-
superficies.

Ribeiro (2003) buscou o desenvolvimento de uma tecnologia para o
reprocessamento de zinco e chumbo no caso da contaminacdo, na cidade de
Santo Amaro da Purificagédo, na regido metropolitana de Salvador-BA. A idéia foi
utilizar o acido cloridrico para extracdo de metais da escoria, diminuindo sua
toxicidade, agregando valor e possibilitando a geragdo de recursos para o
abastecimento do passivo ambiental da cidade. Os resultados preliminares
indicaram que a lixiviagao acida é capaz de remover mais de 90% dos principais
metais de interesse.

Nascentes (2003) realizou ensaios de batelada e coluna para
determinagdo de parémetros de transporte de alguns metais pesados em um
solo residual maduro (horizonte B). Dentre as principais conclusdes, destacam-
se a seqliéncia de mobilidade obtida para os metais estudados - Mn*
>Zn*?>Cd*"*>Cu*?>Pb**>Cr™ e os valores do fator de retardamento de metais em
colunas de solo - Mn com R=18,0; Zn com R=27,0 e Cd com R=37,0.

Coelho (2003) fez uma avaliagdo da concentragdo subterranea por metais
pesados, na area do Aterro de disposicao de residuos solidos urbanos de Catas
Altas, MG. Os resultados apresentados na tabela 8 mostram que o fator de

retardamento é inversamente proporcional a carga hidraulica.

Tabela 8 - Fator de retardamento x carga hidraulica.

Ensaio de Coluna | Fator de Retardamento (R)
Carga Hidraulica (cm)| Cd | Cr | Cu | Pb | Zn
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39 1,928,25(2,30|3,35|2,00
102 0,90(3,23|1,05(1,49|0,88

Uma andlise geoquimica mostrou que nos metais Cd e Zn os fenédmenos
da adsorcdo e da troca catibnica sdo os mecanismos de interacdo mais
importantes. O cromo é o metal que apresenta maior retengdo, seguido do

chumbo.

2.4.2.
Literatura Internacional

Segundo Yong (1993), os resultados obtidos nos testes de adsorgao com
metais pesados também indicaram que a mudanc¢a no pH da solugdo no solo
resulta numa correspondente mudanga no mecanismo de retencdo dos metais
pesados nos solos. Para altos valores de pH, mecanismos de precipitacdo
(precipitagdo de hidroxidos e carbonatos) dominam o processo. Para pH
decrescente, a precipitagdo se torna menos importante e a troca catibnica se
torna predominante. Em geral temos:

- para pH acido: adsorgao;

- para valores de pH perto da neutralidade: a retencdo dos metais

pesados dependera dos tipos de metais pesados presentes;

- para condicbes basicas: co-precipitacdo e os metais precipitam-se

como carbonatos ou outros sais, dependendo dos ligantes presentes.

A capacidade de retencao observada em solos mostra a seguinte ordem
de retencdo para os  argilominerais: kaolinita<ilita<montmorilonita,
correspondendo com o CTC dos argilominerais. Com respeito a retencéao de Pb,
Cu, Zn e Cd, os resultados mostram que, quando o pH da solugdo é maior do
que 4, os metais pesados sado retidos no solo na fracdo capaz de trocas,
formando novos hidroxidos (precipitagdo) e resultando, portanto, em maiores
quantidades de metal pesado total retido. Mas quando as quantidades de acido
aumentam ou quando o pH se torna menor do que quatro, apenas a fragdo metal
€ capaz de trocas, o que resulta em menores quantidades de metal pesado total
retido.(Yong, 1993b).

O transporte de coldides inorganicos é também afetado pelo pH. Segundo
Satmark (1996), para pH baixo, Goethita & fortemente retida pelo quartzo. O
transporte de iodato é altamente alterado na presenca de Goethita com baixo
pH.
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Gerritse (1996) estudou a adsorg¢édo de cadmio em solos arenosos através
dos ensaios de batelada e pela lixiviagdo em pequenas colunas de solo. A
adsorcdo do cadmio aumenta linearmente com o aumento de matéria orgénica
contida e exponencialmente com o acréscimo de pH. O cadmio é
significativamente mobilizado em solos arenosos pela matéria organica
dissolvida.

Em relagcdo a dessorcdo destes metais pesados, Wang (1997) estudou o
comportamento do Cd e Ni na presenca de calcio em solos de sub-superficie
usando ensaios de batelada. A adsor¢édo de Cd e Ni pelo solo foi drasticamente
reduzida e o transporte através dos solos foi significativamente aumentado na
presenca de calcio. Estes efeitos foram atribuidos a competicdo entre calcio e
estes metais nas regides trocaveis na superficie do solo. O volume da solucao
de CaCl, requerido para remover certa porcentagem de Cd decresce com o
aumento da concentragao de CaCl,. Contudo, a concentragao de CaCl, usada
no fluxo do solo nédo afetou significativamente a porcentagem final de Cd
removido, que foi de 90%.

No estudo do transporte de contaminantes, os principais ensaios de
laboratoério que nos fornecem informacgdes dos parametros sdo os ensaios de
batelada e os ensaios de coluna. Os resultados dos ensaios de equilibrio em lote
e em coluna sao diferentes, ja que nos primeiros as particulas do solo ficam
mais expostas a adsorcdo. Portanto, experimentos com ensaios de batelada
podem ser vantajosos para simular a interagdo solo-metal, apenas se a
velocidade de infiltragao no solo for muito lenta.

Johnson (1990) mostrou que a fragdo da concentragéo inicial de cadmio
adsorvida pela Goethita depende do pH da solugéo, da concentragéo inicial de
cadmio e da temperatura, sendo o efeito da temperatura o menos significativo.

Allen (1995) mostrou que ha uma relacéo entre o coeficiente de dessorgéo
e o coeficiente de adsorgéao, e concluiu que os ensaios de batelada ddo uma boa
estimativa dos valores que podem ser obtidos para a dessor¢gdo num sistema

dinamico.
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