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Resumo: Contaminantes inorganicos como Cu?*, K* e Cl- sdo comuns em residuos urbanos, industriais e/ou rurais,
de forma que o entendimento do comportamento desses ions no solo é importante na gestdo de areas contaminadas.
Neste estudo, foram determinados o coeficiente de dispersdo hidrodinamica (Dn) e o fator de retardamento (Rq)
dessas espécies quimicas em solos residuais arenosos e argilosos do Subgrupo Itararé, coletados nos municipios
de Mogi Mirim e Capivari, regido leste do estado de Sdo Paulo. Experimentos de laboratério foram feitos com
percolacdo de solugbes aquosas de cloretos de potéssio e de cobre, em diferentes concentragdes, em colunas de
solo saturado e regime de fluxo permanente. Curvas de Chegada (BTC) foram geradas a partir dos ensaios,
obtendo-se os parametros de transporte a partir de ajuste numérico com o programa STANMOD. A anélise de
mudancas mineraldgicas e de precipitados nas colunas de solos foi efetuada por meio de microscopia eletronica
de varredura. O fator de retardamento para os cations analisados variou entre 9 e 3,9 no solo arenoso e entre 5,7 e
3,5 no solo argiloso; o cloreto apresentou Ry entre 2,9 e 2,4 no solo arenoso e entre 4,6 e 2,5 no solo argiloso. O
coeficiente de dispersao hidrodinamica apresentou pouca variagdo entre os solos arenoso e argiloso, com valores
entre 0,31 cm?min e 0,02 cm?/min para os cations; ja o cloreto apresentou Dy superior no solo argiloso (0,11
cm?/min e 0,007 cm?/min) que no solo arenoso (0,04 cm?min e 0,006 cm?/min). Os ensaios de fluxo mostraram
que a retencdo idnica foi fortemente influenciada pelo volume de poros no solo e pela velocidade de fluxo. As
analises mineraldgicas das amostras percoladas ndo mostraram mudancas significativas e nem formacdo de
precipitados.

Palavras-chave: Transporte de contaminante. Ensaio de coluna. Solos tropicais.

Abstract: Hydrodynamic dispersion coefficient (Dn) and the retardation factor (Rq) to chemical species of K,
Cu?* and CI- were evaluated in sandy and clay-rich residual soils of Itarare Subgroup, collected from Mogi Mirim
and Capivari counties located in the eastern region Sao Paulo State. Laboratory tests were carried out percolating
potassium chloride and copper chloride solutions of variable concentrations (250 mg/L, 500 mg/L and 1000 mg/L
of K* and Cu?*), through saturated soil columns at steady-state flux. Breakthrough curves (BTC) were constructed
and transport parameters were calculated by fitting theoretical curve to the experimental data using the STANMOD
software. Mineralogical alterations and precipitates were examined in soil samples using scanning electronic
microscope. The calculated Ry for cations ranged from 9 to 3.9 in sandy soil and from 5.7 to 3.5 in clay-rich soil.
For chloride it varied from 4.6 to 2.4. Hydrodynamic dispersion coefficients showed values ranging from 0.02
cm?2/min to 0.31 cm?/min for cations and from 0.01 cm2/min e 0.11 cm?/min for chloride. The column tests showed
that ionic retention was highly influenced by pore volume on soil, and by flux velocity. Mineralogical analysis of
the percolated soil samples did not indicate dissolution and precipitation of minerals.

Keywords: Contaminant transport. Column test. Tropical soils.

1 INTRODUCAO retencdo de contaminantes, tanto organicos
como inorgénicos. Os contaminantes

Atualmente no Brasil existe caréncia inorganicos estdo comumente presentes em

na aquisicdo de pardmetros de transporte e residuos urbanos, industriais e rurais sob a
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forma de ions e compostos. Dentre 0s ions
estudados, o cobre apresenta maior restri¢do a
salde humana, com valores orientadores de
35 mg/kg para solo (VRQ - valor de
referéncia de qualidade CETESB, 2014) e de
2 mg/L para &gua subterranea (CETESB,
2014; CONAMA, 2009). As fontes de
contaminagédo por cobre sdo encontradas em
atividades de mineracdo e fundigdo, em
fertilizantes,  fungicidas e  biosélidos
utilizados na agricultura e em lodos de
estacOes de tratamento de agua. O potassio
ndo apresenta valores regulamentadores, e seu
acumulo pode ocorrer pela aplicacdo e
infiltracdo de vinhaca de cana-de-agUcar e de
insumos  agricolas, como fertilizantes
(HASSUDA, 1989; BRITO et al., 2005;
BEBE et al., 2009).

A concentracdo de cloreto em dguas de
abastecimento publico, segundo a Portaria
2914/2011 do Ministério da Saude, atende ao
padrdo de potabilidade quando inferior a 250
mg/L. Diversos séo os efluentes industriais
que apresentam concentracbes de cloreto
elevadas, como 0s da indUstria do petréleo, de
algumas industrias farmacéuticas e de
curtumes.

Os efeitos adversos dessas espécies
quimicas ao meio ambiente ocorrem
principalmente quando sua quantidade excede
a méxima capacidade de retencdo do solo ou
sua absorcdo pelas plantas, tornando-se
lixividveis por 4guas subterrdneas ou
superficiais. Por ser um metal pesado, o cobre
causa maior preocupacao, pois sua ingestao
em altas concentragdes pode acarretar
irritacdo e corrosdo da mucosa, problemas
hepéaticos, renais e irritagdo do sistema
nervoso central.

A utilizacdo de solucGes contendo 0s
jons Cu?*, K* e CI" foram também estudadas
por Boff (1999), Leite (2000), Basso (2003) e
Silva (2005), por meio de ensaios de
percolacdo em colunas compactadas de solos
residuais das formagOes Serra Geral, Botucatu
e misturas de solos, o que permitiu a
comparagdo dos parametros de transporte e
retencdo com os solos do Subgrupo Itararé.

O fator de retardamento (Rgq) € um
pardmetro empirico comumente usado em
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modelos de transporte para descrever as
interagBes quimicas entre contaminantes e
materiais geoldgicos, como solos, sedimentos
e rochas. Em geral é determinado sob
condigdes de fluxo, por meio da estimativa do
tempo de residéncia do contaminante no solo.
Inclui processos sorcivos, tais como adsorgao
e absorgdo, troca iOnica e precipitacdo. O
coeficiente de dispersdo hidrodinamica (Dn) é
causado pelo espalhamento do soluto em seu
percurso no meio  poroso;  envolve
mecanismos  de  dispersdo  mecanica
(diferentes velocidades dos solutos nos canais
dos poros) e de difusdo molecular (migragéo
de solutos das zonas de maior concentracéo
para as de menor concentracdo) (FREEZE e
CHERRY, 1979; VAN GENUCHTEN, 1986;
SHAKELFORD, 1993; EPA, 1999).

Os solos arenosos sdo 0s mais
suscetiveis a ocorréncia de contaminagdo
devido a alta condutividade hidraulica, com
valores entre 10 cm/s a 10* cm/s, e & baixa
capacidade de reter ions (FREEZE e
CHERRY, 1979). Esse é o caso dos solos
residuais arenosos do Subgrupo Itararé, que
possuem grande importancia como fonte de
suprimento de dgua para consumo humano e
industrial na regido leste do estado de Séo
Paulo.

De acordo com Petri et al. (1996), a
importancia do Subgrupo Itararé como
aquifero vem da necessidade local de
abastecimento de agua para cidades da bacia
hidrogréfica do Medio Tieté (SP); pocos
tubulares perfurados na regido de Capivari e
Rafard apresentam capacidade especifica
média de 0,65 m*/h/m e profundidade média
dos pocos de 272,23 m.

Os solos argilosos séo conhecidos por
apresentarem baixa condutividade hidrdulica
saturada, com ordem de grandeza de 10* cm/s
a 10° cm/s (FETTER, 2001). No entanto,
alguns solos argilosos tipicamente lateriticos
também podem ser altamente permeéveis, isto
é, quando estruturados e com influéncia da
macroporosidade. Esses solos argilosos
apresentam  caracteristicas como  alta
quantidade de agregados (peds) com estrutura
porosa e sdo constituidos predominantemente
de argilominerais, cime-nto de Fe2O3 e Al,O3
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e alto teor de umidade. A estrutura desses
solos é responsavel por sua elevada
permeabilidade natural quando percolados por
agua.

O escasso conhecimento do compor-
tamento dos solos tropicais frente a solugdes
contaminantes faz com que a aplicacdo de
técnicas de remediacdo, a estimativa de risco
ambiental e a modelagem matematica de
plumas, fundamentadas em experiéncias e
parametros de solos de clima temperado,
sejam por vezes incorretas ou deficientes.
Neste sentido, o trabalho visa contribuir, na
pratica, com a obtencdo de pardmetros de
transporte e retencdo dos fons K*, Cu®* e CI
em solos residuais arenosos e argilosos do
Subgrupo Itararé, por meio de ensaios de
percolacdo em colunas saturadas em regime
permanente, modelagem matemética de
Breakthrough Curves (BTC) e analises
mineral6gicas, com vistas a investigar 0s
fatores associados a dispersdo desses ions em
solos.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Propriedades dos Solos

Os solos arenosos e argilosos foram
coletados em cortes de rodovias e constituem
materiais intempéricos de rochas do Subgrupo
Itararé presentes na regido leste do Estado de
Sé&o Paulo.

O solo arenoso foi amostrado em um
talude lateral da rodovia SP-340, no
municipio de Mogi Mirim (46°58°58” W /
22°27°28” S), e corresponde a uma rocha
alterada, predominantemente arenosa,
consolidada, com coloragdo avermelhada
clara e com fei¢Oes erosivas de ravinamento
superficial no talude. O solo argiloso foi
amostrado em um talude lateral da rodovia do
Acucar, SP-308, no municipio de Capivari
(47°23°59” W / 23°05°04” S), e corresponde
a um solo residual jovem, parcialmente
consolidado, argilo-siltoso, com coloracéo
avermelhada variegada e porcdes brancas;
talude com fei¢Oes erosivas de ravinamento
superficial. A unidade litoestratigrafica do
Subgrupo ltararé, de idade permo-carbonifera
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é constituida por uma associa¢do de arenitos,
siltitos, argilitos, conglomerados, ritmitos e
diamictitos, em geral de origem flvio-glacial
na regido norte da Bacia Sedimentar do
Parand. Apresenta significativa extensdo
territorial (1,48 x 10* km?) aflorante na Bacia
do Parané e na regido leste do estado constitui
importante aquifero, utilizado como fonte de
abastecimento de agua para consumo humano.
Segundo LEVANTA-MENTO
PEDOLOGICO SEMIDETALHA-DO DO
ESTADO DE SAO PAULO (1984), na area
de abrangéncia deste estudo, a unidade
apresenta solo predominantemente arenoso,
com granulométria fina a média, classificado
como latossolo vermelho-amarelo (LVA), e
associagdo com argissolo vermelho-amarelo
(PVA) nas por¢des mais silticas. A Figura 1
mostra a area de exposicdo do Subgrupo
Itararé no Estado de Sdo Paulo e o0s
municipios onde foram coletadas as amostras.

Foram coletadas amostras de solos
deformadas e indeformadas no intervalo entre
1 e 2 metros de profundidade, despre-zando-
se a cobertura superficial a fim de atenuar os
efeitos de substancias como matéria organica
e residuos de agdo antropica.

A amostragem de solo indeformado
teve 0 objetivo de determinar os indices
fisicos de campo, principalmente densidade
seca do solo (pd) e umidade (w), para assim
reproduzir esses valores na compactacdo dos
solos nas colunas de PVC, posteriormente
utilizadas no ensaio de percolagdo. As
amostras deformadas foram utilizadas como
material para compactagdo dos diversos
corpos de prova utilizados nos ensaios de
percolacio em colunas e também para
caracterizagdo fisica, fisico-quimica e
mineraldgica dos solos.

A densidade seca foi determinada a
partir do valor médio de trés amostras
indeformadas, coletadas em anéis de a¢o inox
de 50 mm de didmetro, obtendo-se os valores
de 1,812 g/cm® para o solo arenoso e 1,518
g/cm? para o solo argiloso. O teor de umidade
foi determinado no mesmo dia da coleta e
obtido tanto nas amostras deformadas quanto
nas indeformadas, a partir dos valores médios
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de trés determinagdes em cada tipo de amostra
dos solos arenoso e argiloso. A variagéo do
teor de umidade entre as amostras

indeformadas e deformadas foi de 7,13 % e
7,44 % para o solo arenoso e de 17,32 % e
18,79% para o solo argiloso.

Amdaica do Sul

N
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Bl utgrups raré

UMIDADE LITO-ESTRATIGRAFICA

O M50 100 150 :x-:
———

Figura 1 — Area de exposicdo do Subgrupo Itararé no estado de Sdo Paulo, com indicagio dos municipios — Mogi

Mirim e Capivari — em que foram coletadas as amostras

Figure 1 — Itarare Subgroup outcrop area in the state of Sao Paulo, showing the municipalities of Mogi Mirim

and Capivari where samples were collected.

As amostras de solos deformadas,
foram levadas ao laboratorio e submetidas a
secagem ao ar e a sombra, destorroadas,
homogeneizadas e peneiradas em malha com
abertura de 4,8 mm de diametro, para
posterior utilizagdo na compactacdo das
colunas.

Os ensaios utilizados na caracterizagéo
fisica das amostras de solos foram
granulometria conjunta (ABNT - MB 32
NBR7181) e massa especifica solida dos solos
(ASTM - D854).

Caracteristicas fisico-quimicas como
pH do solo, condutividade elétrica do extrato
aquoso e Ponto de Efeito Salino Zero (PESZ)
foram obtidas seguindo os procedimentos
descritos por Camargo et al. (1986). A
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capacidade de troca catibnica e a superficie
especifica foram determinadas usando o
método de azul de metileno, proposto por Lan
(1977) e modificado por Pejon (1992). As
quantidades de matéria organica e de 6xidos e
hidroxidos foram determinadas pelos métodos
de Raij et al. (2001) e EMBRAPA (1997),
respectivamente.

Foram utilizadas difratometria de
raios-X, analise térmica diferencial (ATD) e
microscopia eletronica de varredura (MEV)
para identificacdo da composicdo minera-
I6gica das amostras de solos arenoso e argilo-
S0.

A composicdo mineraldgica de
amostras extraidas das colunas percoladas
com solugdes de KCI e CuCl. foi analisada
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por microscopia eletronica de varredura e
detector de energia dispersiva (Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy — EDS). Essa
analise teve por objetivo verificar mudancas
microestruturais, formagdo de precipitados e/
ou transformagbes mineralogicas nas
amostras percoladas.

2.2 Solucgdes Percoladas

Solucbes aquosas de cloreto de cobre e
de potéssio, em trés diferentes concentracdes
— 250 mg/L, 500 mg/L e 1000 mg/L — de ions
K* e Cu?*, foram percoladas isoladamente em
colunas de material arenoso e argiloso do
Subgrupo Itararé. O pH dessas solucbes
apresentou valores minimos e maximos de 5,1
e 6,6 para KCI, e de 4,6 e 5,3 para CuCl,.

O potassio e o cobre das solugdes
iniciais e dos efluentes foram determinados
por meio de Espectrofotometria de Absorgéo
Atbmica com Chama (FAAS) e por
Espectrometria de Emissdo Atomica com
Fonte de Plasma de Argdnio Induzido (ICP-
AES), respectivamente. O ion cloreto foi
analisado por duas técnicas: cromatografia
ionica (baixas concentragdes) e titulacdo
volumétrica de precipitacéo (altas
concentragoes).

2.3 Ensaios de Percolagdo em Colunas

As etapas do ensaio de percolagédo em
colunas consistiram: (a) na compactagdo das
colunas com os solos arenoso e argiloso
separadamente, (b) na saturacdo com &gua
deionizada e (c) na percolagcdo com solucdes
aquosas de cloreto de cobre e de potéssio
separadamente.

O procedimento do ensaio consistiu na
percolacdo de solucdo ibnica aquosa com
concentracdo conhecida (Co), provinda do
reservatorio influente, em colunas de solos
compactadas e previamente saturadas com
agua deionizada. Foram  monitoradas
periodicamente a condutividade hidraulica e
as condigdes fisico-quimicas (pH , Eh e
condutividade elétrica) durante o periodo de
percolacdo com agua deionizada e depois com
as solucbes. Amostras do reservatorio efluente
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foram recolhidas periodicamente para
determinacdo da concentragdo quimica dos
ions (C) e para confeccdo das Curvas de
Chegada (BTC).

Neste trabalho foi utilizado um
sistema de equipamento de percolagéo similar
ao desenvolvido por Leite (2000), com as
modificagdes feitas por Basso (2003) e outras
por Pereira (2006). Informagdes sobre o
equipamento  de  percolagdo, projeto,
construcdo e modificagdes posteriores
poderdo ser obtidas nesses trabalhos.

Foram  efetuados  ensaios  de
percolacdo em seis colunas de solo arenoso e
seis colunas de solo argiloso compactadas
diretamente em cilindros de PVC (15 cm de
altura e 10 cm de didmetro); cada coluna de
solo arenoso continha 2150 g de massa de solo
Umido compactado, enquanto cada coluna de
solo argiloso continha 1970 g. A carga
hidraulica aplicada foi de 17 kPa + 2 kPa nas
colunas de solo saturados.

A preparagdo das amostras para
compactacdo foi feita da seguinte maneira:
pesou-se cerca de 2,5 kg de solo seco e
calculou-se o volume de dgua a ser adicionado
para atingir a umidade de campo que foi
determinada previamente a partir das
amostras indeformadas. Em seguida, a
amostra umedecida e homogeneizada foi
mantida na camara Umida, para menor perda
de &gua e, apds 24 horas, foi determinado o
teor de umidade novamente, sendo esse solo
utilizado na compactagdo das colunas
somente quando obtido valor proximo do teor
de umidade de campo. A massa de solo a ser
compactado na coluna de percolagdo foi
estimada pela equacéo:

Msc = Pa VC (1 + WC)GC (1)
onde: pq é a densidade seca do solo (g/cm?),
V. volume da célula de percolagdo (cm?), we
teor de umidade de compactagéo (%), Gc grau
de compactacéo (%).

As colunas foram compactadas com
densidade seca do solo (pd compactagio) Proxima
aos valores de campo  (amostras
indeformadas), 1,82 g/cm® e 1,52 g/cm?, e teor
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de umidade de 7,18% e 17,40% para os solos
arenoso e argiloso, respectivamente.

As colunas de solo foram previamente
saturadas com agua deionizada: pHmedio de
5,79, com minimo de 5,14 e maximo de 6,84,
e condutividade elétrica média de 1,92 uS/cm,
com minimo de 1,45 uS/cm e maximo de 2,22
uS/cm. Durante essa fase, o fluxo foi aplicado
no sentido ascendente para permitir uma
melhor saturagéo e a total expulséo de ar do
solo. A percolacdo das colunas com agua
deionizada foi realizada a fim de se obter:
saturagdo de 100% do corpo de prova,;
lixiviacdo dos sais soltveis presentes no solo,
de forma a reduzir a concentragdo ionica do
liguido dos poros; vazdo do efluente para
atingir a condicdo de fluxo estacionario
(steady state), na qual a condutividade
hidraulica se mantém constante.

A condutividade hidréulica (K) foi
calculada a partir da equacdo de Darcy e
referenciada a temperatura de 20 °C. A
temperatura local foi mantida em 21 °C + 2
°C, em local climatizado, pois influencia a
viscosidade dindmica da agua, interferindo
diretamente na condutividade hidraulica e,
quimicamente, na solubilidade, modificando a
concentragdo dos sais, e nos mecanismos de
retencdo dos ions.

Em ensaios de coluna, é comum as
Curvas de Chegada serem expressas em
termos do fator T, que representa a relacéo
entre 0 volume de solucdo percolado (Vp) eo
volume de vazios do corpo de prova (Vv). De
acordo com Cleary (1991), o valor dos
volumes de vazios percolados, para um solo
saturado, pode ser representado pela equacgéo:

T= vp — i - vt (2)
VW ALn L

onde Q é a vazdo através da amostra de solo;
t, 0 tempo decorrido entre uma coleta e outra
do efluente; A, a area da secdo transversal da
coluna; L, a altura do corpo de prova; n, a
porosidade do solo; e v, a velocidade linear

media ou velocidade de infiltrag&o.
O volume de vazios obtido para as
colunas de solo arenoso foi de 351 + 1 cm® e
para as colunas de solo argiloso foide 485 + 1

122

cm®. O tempo para atingir as condicBes de
estabilidade foi cerca de 10 a 13 dias de
percolacdo com agua deionizada.

Depois de atingidas as condigdes de
estabilidade de vazdo e de méaxima lixiviagao
dos sais presentes no solo (condutividade
elétrica entre 5 uS/cm e 3 uS/cm), foi iniciada
a percolagdo com as solucdes ibnicas de KCI
e CuCly, invertendo o fluxo para o sentido
descendente.

Para o0 solo arenoso percolado, a coleta
da solucdo efluente foi feita a cada volume de
vazios percolado de solugdo contaminante
(Vv = 351 cm® + 1 cm?®) do corpo de prova.
Para o solo argiloso, a coleta foi feita a cada %
do ndmero de volume de vazios percolados
(Vv = 122 cm® + 2 cm?®), nas 10 primeiras
amostragens; apds, as coletas foram a cada %2
do ndmero de volume de vazios percolados
(Vv =243 cm® + 2 cmd).

Para cada experimento foram
elaboradas BTC em fungdo da concentracéo
relativa dos ions (C/Co) e do numero de
volume de poros percolados (T). O ensaio de
coluna foi finalizado quando a concentracéo
relativa C/Co = 1, ou seja, quando a
concentracéo da solucgéo efluente (C) atingiu a
concentracdo inicial influente (Co). O fluxo e
a concentracdo da solucdo influente (Co)
foram mantidos constantes durante os ensaios
de colunas.

Com auxilio do programa
STANDMOD (verséo 2.0), desenvolvido por
Simunek et al. (1999), foram calculados o
fator de retardamento e o nimero de Peclet
(P), ajustando-se uma curva tedrica aos pontos
experimentais pelo método de minimos
quadrados. A solugdo analitica de equilibrio
unidimensional da adveccao-dispersdo é dada
pela equacgao:

ac d%c ac
Rd at Dh 0x? v 0x (3)

onde c é a concentracdo da solugdo, x é a
distancia, t € o tempo, Dy é o coeficiente de
dispersdo hidrodinamica, v é a velocidade
linear média (fluxo de agua, q, dividido pela
porosidade total, n), e Rq € o fator de retarda-
mento, definido como:
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onde p; é a densidade do solo seco e Kq é
coeficiente de distribuicdo linear.

0] coeficiente de disperséo
hidrodinamica foi calculado pela equacao:

(5)

onde L é o comprimento da colunae P é o
namero de Peclet.

Esta formulagdo tedrica baseia-se no
principio da conservagdo de massa, em que 0
fluxo se d& em uma Unica direcdo, através de
meios porosos, considerando-se um meio

homogéneo, isotropico, ndo deformavel, e
transporte  condicionado  por  fluido
incompressivel em regime de fluxo constante.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As caracteristicas fisicas, fisico-
quimicas e mineraldgicas dos solos estudados
estédo apresentadas na Tabela 1. Os valores de
analise granulométrica conjunta dos solos
arenoso e argiloso estdo consistentes com o
esperado; enquanto no solo arenoso
predominaram areias media e fina, totalizando
cerca de 70% de fracdo areia, no solo argiloso
predominaram argila e silte, com apenas 28%
de fracdo areia.

Tabela 1 - Caracteristicas fisicas, fisico-quimicas e mineraldgicas dos solos arenoso e argiloso do Subgrupo
Itararé, anteriormente a percolacdo de solucdes iénicas em colunas
Table 1 - Physical, physical-chemical and mineralogical characteristics of sandy and clay soils of the Itarare

Subgroup, prior to percolation in columns

Propriedades Solos
Arenoso Argiloso
Argila (%) (<0,002mm) 10 37,3
Silte (%) (0,002-0,075mm) 15,7 34,4
Avreia fina (%) (0,075-0,42mm) 20,7 20,0
Areia média (%) (0,42-2mm) 48,4 7,7
Avreia grossa (%) (2-4,8mm) 5,2 0,6
ps (g/cm?) 2,665 2,710
CTC (meqg/100g) 2,0 2,8
SE (m?/g) 16,3 22,0
pH do solo em H,O 5,55 5,79
pH do solo em KCI 4,26 4,34
ApH -1,29 -1,45
CE (uS/cm) 20,3 19,1
Matéria organica (%) 0,37 1,02
PESZ 2,8 4,1

Oxidos: Fe, Mn, Si, Al, Ti (%)
Mineralogia da fracdo fina

(<0,037mm) ilita

1,19; 0,02; 5,5; 5,98; 0,09
caulinita, ilita-esmectita,

6,0; 0,01; 15,5; 17,2; 0,23
caulinita, ilita-esmectita,
oxidos Fe, Al e Ti

CTC - Capacidade de troca catidnica; SE - Superficie especifica; PESZ -

Ponto de efeito salino zero; ApH = pHkci - pHh20;

Ps- Massa especifica dos sélidos; CE - Condutividade elétrica do extrato aquoso.

Os solos estudados sdo acidos,
cauliniticos, com baixa capacidade de troca
catibnica, baixo teor de matéria orgéanica e
cargas elétricas variaveis no  solo,
predominando as negativas. O solo argiloso
apresentou as maiores concentragdes de Fe, Al
e Ti, elementos comuns em solos lateriticos,
caracterizando-o como mais suscetivel a
mudanca de cargas elétricas nas particulas
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solidas, influenciado pelas condicGes de pH
do meio.

As colunas de solo argiloso
apresentaram valores médios de
condutividade hidraulica superiores as das
colunas de solo arenoso (Tabela 2). Dentre 0s
fatores atribuidos a esse fato deve-se a
influéncia da densidade do solo, com valor
médio maior no solo arenoso (1,82 g/cmq) do
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que no argiloso (1,52 g/cm®), o que
proporcionou um aumento no volume de
vazios no solo argiloso (Tabela 2). Também
verifica-se que a fracdo fina do solo argiloso
do Subgrupo Itararé é dividida entre os teores

da fracéo silte (34%) e da fracéo argila (37%),
diferentemente de solos em que predominam
granulometria argilosa, como por exemplo o0s
solos da Formacéo Serra Geral.

Tabela 2 - Caracteristicas fisicas e hidraulicas das colunas de solos compactados para os ensaios de percolagdo
Table 2 - Physical and hydraulic characteristics of compacted soils columns for the percolation tests

Propriedades

Colunas solos

Arenoso Argiloso

We(%) 7,18 17,40
pa (g/cm?) 1,812 1,518

e 0,47 0,79

n (%) 31,8 44,0
Pd compactagio (glcms) 1,82 1,52
Grau de compactacéo (%) 94 92
Grau de saturacdo (%) 42 60
Vv (cm?) 351 485
Kmadgia @ 20 °C (cm/s) dgua 9,6 x 10° 1,3x10°
Kmedgia @ 20 °C (cm/s) solucéo 8,8 x10° 1,8 x10°
g (cm/s) dgua 1,1 x10* 1,6 x10*
g (cm/s) solugéo 9,9 x10° 2,1 x10*
Vmédia CM/S 3,4 x10* 5,4 x10*

w, - Umidade de compactacéo; pq - Massa especifica seca indeformada; e - indice de vazios; n - porosidade; pg compactacio - Massa especifica seca
compactagdo; Vv — volume de vazios da coluna; K - Condutividade hidraulica; q - velocidade de Darcy; v - velocidade linear média.

Valores altos de condutividade
hidraulica saturada (valor médio de 1,59 x 10
% cm/s) foram também observados por Soto
(1999) em amostras indeformadas de solo
argilo-siltoso, estruturado e com macro-
porosidade moderada ou média, proveniente
da Formagéo Serra Geral, com 59% na fracéo
argila e ps de 1,20 g/cm®. Resultados
semelhantes de condutividade hidraulica mé-
dia saturada, de 3,50 x 10° cm/s, em argila
arenosa (Latossolo Vermelho distréfico),
foram obtidos por Oliveira et al. (2005). Em
resultados de ensaios de coluna com solucao
de potassio (2000 mg/L) em dois solos
deformados e compactados, um arenoso
(Latossolo Vermelho-Amarelo) e outro argi-
loso (Nitossolo Vermelho), Santos et al.
(2012) também obtiveram valor de q
(velocidade de Darcy) superior no solo
argiloso (1,4 cm/min) em relagcdo ao solo
arenoso (0,82 cm/min).

Silva (2005) apresentou resultados de
percolacdo de ensaios de colunas com
solucbes de CuCl;, em solos saturados e
compactados, provenientes das formacdes
Serra Geral (argiloso) e Botucatu (arenoso),
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coletados no estado de S&o Paulo. Verifica-se
que o valor médio de condutividade hidréu-
lica, de 8,3 x 10 cm/s, obtido nas colunas de
solo da Formacdo Botucatu (89% fracéo
areia), com pgde 1,95 g/cmd, foi proximo ao
valor médio de K obtido para as colunas de
solo arenoso do Subgrupo Itararé. Ja para as
colunas de solo da Formagdo Serra Geral, 0
valor médio de K de 2,63 x 107 cm/s foi
inferior ao valor obtido nas colunas de solo
argiloso do Subgrupo Itararé (Tabela 2);
devido a0 pg de 1,63 g/cm® e a textura
granulométrica de 51% na fracdo argila nas
colunas de solo argiloso da Formagdo Serra
Geral.

Nas figuras 2 e 3 sdo apresentadas as
curvas de chegada dos fons Cu?*, K* e CI
obtidas experimentalmente para 0s solos
arenoso e argiloso, respectivamente, além das
curvas ajustadas pelo modelo numérico no
STANMOD. A tabela 3 apresenta o0s
resultados de fator de retardamento, nimero
de Peclet e o coeficiente de dispersdo
hidrodindmica dos solos arenoso e argiloso do
Subgrupo Itararé para os ions K*, Cl-e Cu®*, a
partir do ajuste do modelo numérico. Os
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parametros P e Rg estdo no intervalo de
confianga de 95% e sdo mostrados com seu
desvio padrao na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados de fator de retardamento (Rq), nimero de Peclet (P) e coeficiente de dispersdo hidrodindmica
(D) dos solos arenoso e argiloso do Subgrupo Itararé, para os ions K*, Cl- e Cu?".
Table 3 - Rq, P and Dy results from sandy and clay-rich soils of Itarare Subgroup for the ions K*, Cl-and Cu?*.

Colunas solos

Ajuste do Modelo Analitico

Rd + SD* P+ SD* Dn (cm?/min)
cation Cl cation Cl cation Cl

Arenoso
ITA-ARE K250 9,02 +0,01 2,94 +0,03 1,78 +0,20 1550+1,35 0,127 0,015
ITA-ARE K500 5,82 +0,13 2,67+0,04 2,95+0,26 10,85+1,16 0,154 0,042
ITA-ARE K1000 5,36 + 0,33 2,54+0,03 2,45+0,58 2495+4,19 0,076 0,007
ITA-ARE Cu250 6,47 + 0,43 2,59+0,06 2,38+0,58 14,17+2,22 0,211 0,035
ITA-ARE Cu500 5,36 +0,13 2,60+0,03 3,67+0,38 16,02+1,67 0,078 0,018
ITA-ARE Cul000 3,95+0,18 2,39+0,03 8,36+2,22 30,52+3,62 0,021 0,006
Argiloso
ITA-ARG K250 5,61 + 0,09 432+0,08 7,81+0,69 11,61+1,22 0,094 0,063
ITA-ARG K500 4,42 + 0,06 3,48+0,02 10,53+0,93 19,40+0,92 0,050 0,027
ITA-ARG K1000 3,95+ 0,07 2,94+0,07 3,13+0,20 4,30+0,37 0,150 0,109
ITA-ARG Cu250 5,70+ 0,17 460+0,12 6,71+1,07 9,82+1,73 0,043 0,029
ITA-ARG Cu500 5,02 +0,27 3,00+0,10 2,44+0,40 10,40+2,29 0,308 0,072
ITA-ARG Cul000 3,52+0,13 2,47+0,02 5,74+0,95 26,19+2,11 0,031 0,007

* SD - € 0 desvio padrdo dado pelo programa STANMOD para 0s pardmetros estimados.

Todos os ions percolados na forma de
solugdes aquosas, nos ensaios de coluna,
foram sorvidos (Figuras 2 e 3). No solo
argiloso, o Cu?* foi o elemento mais sorvido;
no solo arenoso, o K" apresentou maiores
valores de Rq (entre 9 e 5,3). Nos dois solos
estudados, os valores de Rq encontrados sdo
significativos, principalmente nas concen-
tracOes de 250 mg/L e 500 mg/L nas solu-¢des
contendo potassio e cobre.

De maneira geral, verifica-se que o
formato das curvas de distribuicdo dos ions
estd coerente com os resultados de fluxo e
sorgdo. Observa-se a alta mobilidade do
cloreto e sua baixa sor¢édo nas colunas de solo
arenoso, evidenciada pelo rapido avanco da
frente do soluto. Na distribuicdo dos cétions,
tanto no solo argiloso quanto no arenoso, as
curvas tém uma inclinagdo suave, indicativo
de maior interacdo entre solo-soluto,
resultando em maiores valores de Rq. Esse
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efeito também foi descrito por Matos et al.
(2013).

Assim como em outros estudos
relacionados a contaminacgdo de solos lateri-
ticos, o cloreto foi sorvido, contrariando seu
comportamento comum de tragador em solos
de clima de temperado e com predominio de
argilominerais de carga permanente (Basso e
Paraguassu, 2006; Leite et al., 2003;
Shackelford e Redmond, 1995).

No caso do cobre, os valores de Rqg
estdo congruentes com os apresentados por
Martinez et al. (2001), em Latossolo Verme-
Iho-Amarelo, alico (LVa), e em Podzolico
Vermelho-Amarelo, cambico (PVc), prove-
nientes de Minas Gerais, com intervalos de Rq
de 8,5 a 4,5 (LVa) e 14,7 a 8,3 (PVc).Esses
valores foram obtidos a partir de ensaios de
percolacdo com concentracdo da
solucdo de 200 mg/L de cobre.
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Figura 2 - Curvas de Chegada (BTC) de ions em colunas de solo arenoso do Subgrupo Itararé e ajuste do modelo
STANMOD. (a), (c), (e) — lons K* (250 mg/L, 500 mg/L e 1000 mg/L) e CI; (b), (d), (f) - lons Cu?* (250 mg/L,

500 mg/L e 1000 mg/L) e CI-.

Figure 2 - Breakthrough curves (BTC) of ions in sandy soil columns of Itarare Subgroup and model fit by
STANMOD. (a), (c), (e) — lons K* (250 mg/L, 500 mg/L and 1000 mg/L) and CI-; (b), (d), (f) — lon Cu?* (250 mg/L,

500 mg/L and 1000 mg/L) and CI-.
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Figura 3 - Curvas de chegada de fons em colunas de solo argiloso do Subgrupo Itararé e ajuste do modelo
STANMOD. (a), (c), (e) - lons K* (250 mg/L , 500 mg/L e 1000 mg/L) e CI; (b), (d), (f) — lons Cu?* (250 mg/L,

500 mg/L e 1000 mg/L ) e CI-.

Figure 3 - Breakthrough curves of ions in clay-rich soil columns of Itarare Subgroup and model fit by STANMOD.
(@), (c), (e) - lons K* (250 mg/L, 500 mg/L and 1000 mg/L) and CI-; (b), (d), (f) — lon Cu?* (250 mg/L, 500 mg/L

and 1000 mg/L) and CI-.

Yong et al. (1992) mostraram que
dentre os diversos metais, o cobre tem grande
afinidade de adsorgcdo, tanto em solos
minerais (sem ou com pouca matéria
orgénica), argilas cauliniticas, o¢xidos de
aluminio, de ferro e de manganés, estando
abaixo somente do chumbo. Isto pode ser
explicado pela tendéncia do ion cuprico unir-
se preferencialmente a ligantes como OH-,
CO3?, e SO4?, via oxigénio, ou ainda por
adsorver-se a véarios oxidos e hidroxidos de
ferro, aluminio e manganés, comum em solos
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tropicais. Yu et al. (1997) destacam que 0s
oxidos de ferro, de aluminio e de manganés e
suas formas hidratadas sdo também
responsaveis pela adsorcdo especifica de
cations metélicos. Esses o0xidos influenciam
na adsor¢cdo ndo somente pelo teor, mas
também por sua natureza, grau de
cristalinidade e pH da solucéo.

Apesar de o solo argiloso apresentar
quantidades superiores de 6xidos de ferro, de
manganés e de aluminio que o solo arenoso
(Tabela 1), nos ensaios de coluna com solo
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argiloso o retardamento do cobre ndo foi
expressivamente superior ao do potassio para
justificar a influéncia desses Oxidos na
retencdo. De certa forma, verificou-se que o
retardamento dos cations foi influenciado pela
capacidade de retencdo dos argilominerais,
sendo consistente com sua baixa capacidade
de troca catidbnica e area de superficie
especifica (SE). Assim, a caulinita retém
menos que a ilita e menos que a
montmorilonita. Também, o maior percentual
de matéria orgéanica no solo argiloso (Tabela
1) possivelmente contribuiu na retengdo do
cobre.

Os valores de Rqdos cétions no solo
arenoso foram superiores aos valores de Rqno
solo argiloso (Tabela 3). A maior velocidade
de avanco da solugdo nas colunas de material
argiloso contribuiu, em parte, para menores
valores de Rq, em comparagcdo com 0 solo
arenoso, devido ao menor tempo de interacéo
entre 0 solo e a solucdo contaminante (Tabelas
2 e 3). A influéncia da taxa de fluxo no
desempenho da sorcdo de metais é reportada
por Chen et al. (2003). Esses autores afirmam
que em altas taxas de fluxo tem-se um menor
tempo de contato dos metais nos poros do solo
e, por consequéncia, menor tempo de
residéncia, ndo sendo suficiente para reagir
com o grupo funcional, de forma que a
dispersdo e a adveccdo tornam-se fatores
importantes na transferéncia de metais.

O cloreto ndo segue essa tendéncia,
uma vez que apresentou maiores valores de Rq
no solo argiloso que no arenoso. No presente
estudo, a adsorcéo de cloreto foi atribuida a
caulinita e aos oxidos de ferro e aluminio. A
capacidade de troca ionica da caulinita pode
ser conferida pela combinacdo de ligagcdes
quebradas nas arestas das particulas, de
substituicdo  isomoérfica e de cargas
superficiais de H" e OH" expostas na
superficie desse argilomineral (MITCHELL,
1993). Com excegdo da substituicdo
isomorfica, que resulta em cargas negativas
permanentes, essas caracteristicas fazem com
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que a caulinita dependa do pH da solugéo e
seu comportamento adsorcivo seja consistente
com o modelo de Oxidos metélicos (ex.
Fe,O3). A abundancia de H" na &gua
intersticial resulta em baixo pH e a adsorgéo
na interface solido-liquido gera cargas
positivas (s6lido—OH>*"?), que representam
sitios para adsorcéo do anion. Outra forma de
adsorcdo do cloreto da solugdo ¢é
simplesmente pela troca de hidroxilas
presentes na superficie solida das particulas
do solo.

A figura 4 mostra que o aumento da
concentragédo da solucéo influente nas colunas
resultou na diminuicdo do fator de
retardamento. A influéncia da concentragéo
ionica no  fator de retardamento,
consequentemente na sor¢do, pode ser
visualizada nas BTC (Figuras 2 e 3) através
das formas das curvas, tendendo ser mais
linearizada (funcdo degrau) nas colunas
percoladas com concentragfes altas e
atingindo antecipadamente o valor de C/Co =
1.

Tendéncia semelhante foi encontrada
por Basso e Chang (2011), que constataram, a
partir de experimentos de batch test, maior
eficiéncia de sor¢do em solos percolados por
solucdes de menores concentragdes. Chen et
al. (2003) afirmam que a quantidade total de
locais disponiveis para adsor¢do dos ions é
finita e, havendo sitios de cargas limitados nas
particulas solidas do solo, quanto maior a
concentracdo de ions presentes na solugdo em
percolagdo mais répida devera ser sua
saturagéo ionica nas colunas de solo.

Os valores de Rqg do cloreto nas
colunas de solo argiloso também seguiram a
tendéncia de diminuicdo da sor¢do com o
aumento das concentragdes das solucdes
influentes. Ja os valores de Rq para as colunas
de solo arenoso foram pouco influenciados
pela concentracdo, ocorrendo pequeno
decréscimo com 0 aumento das concentragdes
(Tabela 3).
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Figura 4 - Correlagdo entre os valores de Rq (cations Cu € K, e anion ClI), em fung¢éo da concentracdo do influente
nas colunas de solos arenoso e argiloso. Valores de Rq obtidos do ajuste do modelo analitico aos pontos

experimentais.
Figure 4 - Correlation between Ry (cations Cu and K, and anion CI) values as a function of the initial
concentration in sandy and clay-rich soil columns. Rq values obtained from the analytical model by fitting to the

experimental data.

Os valores de Dy determinados, tanto  verificaram que quanto maior o valor de Ry,
para 0 solo arenoso quanto para o argiloso, maior a magnitude do D, de forma a manter
foram maiores para os cations que para o valores constantes de Dw/Rq na equacdo de
anion (Figura 5). Essa tendéncia foi explicada transporte de contaminantes, para uma dada
por Shakelford e Redmond (1995), que concentracdo de efluente e taxa de fluxo.
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Figura 5 - Grafico de barras com os valores do coeficiente de dispersdo hidrodinamica para os cétions e anion das
colunas de solos arenoso e argiloso.
Figure 5 - Bar graph showing hydrodynamic dispersion coefficient values of cations Cu and K, and anion CI from

sandy and clay soil columns.

Com relagdo a mineralogia das possivelmente ilita (Diagrama al) indicadas
colunas de solo percoladas com solugbes pela ocorréncia de K™ no arcaboucgo. A figura
ibnicas, a figura 6(a) mostra caulinita e 6(b) mostra grdos de quartzo facetados
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envoltos por argilominerais contendo ferro,
aluminio e titanio (Diagrama b1). N&o foram
identificados precipitados de cobre nas
analises por EDS de amostras percoladas com

solugdes de CuCly; também ndo foi possivel
confirmar que a ocorréncia de potéssio esteja
relacionada a precipitacdo a partir da solucéo
percolante.
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Figura 6 - (a) Fotomicrografia de MEV em amostra da coluna compactada de solo arenoso do Subgrupo ltararé,
percolada com solugdo de CuCl, 1000 mg/L (ampliagdo de 151 vezes). (b) Fotomicrografia de MEV em amostra

da coluna compactada de solo argiloso do Subgrupo Itararé, percolada com solucdo de CuCl, 1000 mg/L
(ampliacdo de 5000 vezes). (al) e (b1) Diagramas de composi¢do dos pontos marcados nas fotomicrografias (a) e

(b), determinada por EDS.

Figure 6 - (@) SEM photomicrograph of a sample from compacted sandy soil column of Itarare Subgroup
percolated by solution of CuCl, 1000 mg/L (magnification 151 times). (b) SEM photomicrograph of a sample from
compacted clay soil column of Itarare Subgroup percolated by solution of CuCl, 1000 mg/L (magnification 5000
times) (al) and (bl) Elemental composition diagrams of the points scored in photomicrographs (a) and (b)

determined by EDS.

Embora a precipitagdo tenha sido
induzida com o aumento da concentragéo dos
fons em solucdo, as condices de pH e Eheo
curto tempo de duragdo dos ensaios néo
favoreceram a precipitacdo dos ions. Reacdes
de precipitacdo tendem a prevalecer em
valores altos de pH (>8) e a quantidade de
metais sorvidos nos solos aumenta. Nas
condicOes de pH baixo (1 a 4), reacdes de
troca de cations predominam, 0s metais
ganham mobilidade e a sorgdo decresce nos
solos, devido a competicdo nos sitios de troca
pelo H*.
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4 CONCLUSOES

Os fons Cu?*, K* e CI percolados em
ensaios de coluna foram adsorvidos pelos
solos arenoso e argiloso do Subgrupo Itararé.
O ajuste do modelo STANMOD aos dados
experimentais foi eficiente e proporcionou a
determinacdo dos parametros de P e Rq.

Nas condicOes testadas, a velocidade
de fluxo nas colunas de solo argiloso foi maior
que nas colunas de solo arenoso; também o0s
valores de Rq dos cétions foram maiores no
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solo arenoso do que no argiloso. Esses
resultados sugerem que a adsorcéo dos cations
foi controlada, sobretudo, pela velocidade de
fluxo, e ndo somente pela quantidade de argila
na coluna. JA o cloreto ndo seguiu essa
tendéncia e apresentou Rq maiores nas colunas
de solo argiloso; o aumento da concentracéo
ionica influente causou a diminuicdo do
retardamento. A ocorréncia de precipitados de
cobre e potéssio a partir da solucdo percolante
ndo foi confirmada pelas analises por EDS.

Os resultados permitiram identificar
novos valores de fator de retardamento (Rq) e
coeficiente de dispersdo hidrodindmica (Dn)
em solos arenoso e argiloso do Subgrupo
Itararé, os quais foram ensaiados em
diferentes densidades, resultando em valores
de parametros de transporte ndo habituais.
Dessa forma, considera-se importante ampliar
0 conhecimento a partir da aquisicdo de
parametros transporte submetidos a diferentes
condicdes de densidade dos solos.
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