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Abstract
The transport of liquid and gaseous pollutants through

porous geological media depends on the physical and chemical
characteristics of the unconsolidated material, rocks and water,
associated with the characteristics of the pollutants. Of these
characteristics, the sorption aspect is of fundamental importance
and is a function of the mineral proportions, pH, Eh and void
aspects encountered in the porous media. In the São Carlos
region, located in the eastern-central part of the State of São
Paulo, Brazil, there are basically two types of unconsolidated
materials: the first is a residual from sandstones cemented with
fines and the secondarily composed of claystones, siltstones
and conglomerates from the Cretaceous Period that constitute
the Itaqueri Formation; the second is a sandy sediment of the
Tertiary Period. These geological conditions are found in areas
where chemical products are disposed of, characterized as either
diffuse or point pollutions sources. Because of this situation, a
study was developed to evaluate the sorption aspects of some
inorganic cations that are frequently found in these sources, in
varied concentrations. Taken into consideration were their
physical/chemical properties, such as: specific weight, grain
size, mineralogy, cationic exchange capacity, pH, hydraulic
conductivity. Batch tests were run using solutions of  KCl, ZnCl2
and CuCl.H2O at three different pH values, and then with a
combined solution (KCl + ZnCl2 + CuCl.H2O), also at three
different pH values.

Keywords: Sorption, batch tests, unconsolidated material, São
Carlos, Brazil.
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Resumo
O transporte de poluentes líquidos e gasosos, em meios

geológicos porosos, depende das características físicas e quími-
cas dos materiais inconsolidados, rochas, águas, assim como
das características dos poluentes. Entre essas características, os
aspectos da sorção têm importância fundamental e são função
da mineralogia e respectivas proporções, pH, Eh e das caracte-
rísticas dos vazios. Na região de São Carlos, centro leste do
Estado de São Paulo, Brasil, ocorrem 2 tipos de materiais incon-
solidados, sendo um residual dos arenitos com cimento consti-
tuído de finos e, secundariamente, argilitos, siltitos e conglome-
rados da Formação Itaqueri, de idade cretácea,  e outro sedimen-
to arenoso de idade terciária. Esses materiais geológicos consti-
tuem as bases de muitos locais onde são lançados produtos
químicos, caracterizados como fontes de poluição difusa ou
pontual, e, por este motivo, foi desenvolvido um estudo para
avaliá-los quanto aos aspectos de sorção para alguns cátions
inorgânicos que são freqüentes nessas fontes, em concentrações
variadas. Para tal, foram caracterizados ainda quanto ao peso
específico dos sólidos, granulometria, mineralogia e índices físi-
co-químicos. Para avaliar os aspectos de sorção, foram desen-
volvidos ensaios de equilíbrio em lote (Batch Test), utilizando
soluções químicas de KCl, ZnCl2 e CuCl.H2O, considerando
três valores de pH para as soluções constituídas pelos materiais
inconsolidados e as espécies químicas, assim como a mistura
das três soluções.

Palavras-chave: Sorção, ensaios em lote, materiais inconsoli-
dados, São Carlos, Brasil.
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1. Introdução
Atualmente, existem fontes de po-

luição de natureza pontual e difusa dis-
tribuídas em todas as regiões, com maior
ou menor freqüência, com volumes vari-
ados e, na maioria da vezes, sendo insta-
ladas sem nenhuma base técnica e uso
de recursos tecnológicos. Os produtos
biológicos e químicos constantes des-
sas fontes são transportados até a zona
saturada, seja pela água contida nos re-
síduos ou rejeitos constituinte das fon-
tes, seja devido à infiltração das águas
de chuva, ou mesmo devido a proces-
sos de irrigação. Por outro lado, a manu-
tenção da qualidade das águas subter-
râneas é um dos principais pontos dos
estudos ambientais, por se caracteriza-
rem como reservas de exploração direta
e por serem responsáveis pela manuten-
ção dos canais de drenagem superfici-
ais. Dessa forma, os materiais geológi-
cos são o meio poroso por onde esses
líquidos ou gases percolam até atingir a
zona saturada. Assim, os materiais geo-
lógicos, em função das suas caracterís-
ticas genéticas e geotécnicas, podem atu-
ar como barreiras naturais ou facilitar o
fluxo desses poluentes. A região de São
Carlos é constituída por materiais geoló-
gicos (rochosos e inconsolidados) das
formações Botucatu, Serra Geral e Ita-
queri e por um pacote de sedimentos ter-
ciários. A zona saturada está diretamen-
te relacionada aos canais de drenagem
com fluxo permanente, portanto a pro-
fundidade, da mesma, varia em relação
aos vales e altos topográficos. Nesse
estudo, buscou-se avaliar as condições
de sorção, visto que esse aspecto tem
importância fundamental, quando con-
sideramos as características hidráulicas
naturais dos materiais geológicos e as
previsões temporais quanto à contami-
nação das águas subsuperficiais. Assim,
esse estudo apresenta um grupo de da-
dos relativos à sorção obtidos para os
materiais inconsolidados da região de
São Carlos.

2. Aspectos da
sorção de solutos

Os processos de transporte de po-
luentes, em meio porosos, controlam a

quantidade de poluentes transportados,
em qualquer período, em uma particular
parte do meio poroso, e a extensão atin-
gida, seja para condições miscíveis e
imiscíveis. Esse transporte é controlado
por um grupo de processos físicos, quí-
micos e biológicos, que englobam ad-
vecção, difusão, dispersão, capilaridade,
processos de bioacumulação, precipita-
ção, biodegradação, adsorção e desor-
ção, volatilização, complexação e outros.
Os aspectos químicos mais relevantes
são responsáveis pela diminuição da
concentração das soluções que perco-
lam o sistema e que, portanto, retardam
o movimento da frente devido à transfe-
rência dos contaminantes da fase liqui-
da para a superfície sólida. Em materiais
geológicos, esse aspectos químicos são
os relativos à interação entre o contami-
nante e a superfície sólida (sorção/de-
sorção, troca iônica, complexação) e
aqueles devido às mudanças na forma
do contaminante, que, subseqüentemen-
te, reagirá com a fase sólida (oxidação/
redução e dissolução/precipitação). De-
vido à grande variedade de composição
mineralógica e dos resíduos e das con-
dições físico-químicas nos sítios de dis-
posição, a identificação exata do meca-
nismo atenuante é difícil, somando a essa
questão, o fato de que, normalmente, es-
ses mecanismos atuam de forma simul-
tânea.

2.1 Aspectos básicos da
sorção

Segundo Yong et al. (1992), sorção
é um termo genérico utilizado para indi-
car o processo pelo quais os solutos
(íons, moléculas e compostos) são re-
partidos entre a fase líquido-gasosa e a
superfície das partículas sólidas. O ter-
mo sorção deve ser usado quando há
dificuldade de discernimento entre os me-
canismos de adsorção física, adsorção
química, complexação e precipitação, re-
presentando, então, o processo geral de
transferência de matéria para as partícu-
las sólidas. Adsorção é definida como a
acumulação de um ente químico em uma
interface entre fases de matéria. Já o ter-
mo absorção refere-se ao processo de
acumulação de um ente químico em ca-
vidades no interior de um componente
da fase absorvente (mineral).

Considera-se precipitação quando
existe a transferência de soluto da fase
aquosa para a superfície da fase sólida,
resultando em uma nova substância, com
uma nova fase sólida cristalina. O pro-
cesso de precipitação ocorre em 2 fases,
de nucleação e de crescimento da partí-
cula, e pode se formar na superfície das
partículas ou nos poros interpartículas.
O pH do material geológico e da fase
líquida, o Eh, e a concentração dos con-
taminantes são os principais controla-
dores desse processo.

Quando líquidos poluídos percolam
os materiais geológicos, parte dos íons
e/ou moléculas podem ser adsorvidos
pelas partículas que constituem os ma-
teriais geológicos, sejam minerais ou ma-
teriais orgânicos. Tal processo ocorre,
quando surge uma condição específica,
denominada de equilíbrio de absorção, a
qual poderá modificar-se quando um ou
mais dos atributos controladores (pH,
pressão e temperatura) sofrerem altera-
ção. A relação entre a concentração ad-
sorvida e a concentração em equilíbrio é
denominada de isoterma de adsorção
(Figura 1).

A taxa de adsorção está relaciona-
da à carga eletrostática das partículas
que constituem os materiais geológicos.
Em solos de clima tropical, tais partícu-
las são, geralmente, variáveis (positiva e
negativa) sendo resultantes da assem-
bléia mineralógica e do pH.

Para um determinado valor de pH,
o balanço das cargas superficiais variá-
veis pode ser nulo, sendo denominado
de pHo do componente carga variável
(ponto de carga Zero), e ponto de efeito
salino zero (PESZ), para cargas variáveis
e permanentes, e, quando o componen-
te carga permanente for zero, o pH0 será
igual ao PESZ.

A sorção, normalmente, é represen-
tada por isotermas que são obtidas a
partir de ensaios laboratoriais: (1) Rea-
ção de um material geológico e uma so-
lução aquosa, com composição conhe-
cida, para uma temperatura e pressão e
para um período de tempo (Batch test);
(2) Análise química do solo e da solução
com a determinação de suas composi-
ções.
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Os ensaios devem ser desenvolvi-
dos em tempos que sejam suficientes
para que ocorra o máximo de sorção, mas
que não sejam tão extensos a ponto de
ocorrer reações químicas não conside-
radas na sorção (adsorção e precipita-
ção). Assume-se que ocorre uma condi-
ção de equilíbrio entre as fases líquida e
sólida e que a reação de sorção se dá de
forma rápida o suficiente para ser consi-
derada instantânea, quando comparada
com a velocidade da água subsuperficial.

2.2 Modelos de adsorção
As isotermas de adsorção não po-

dem ser analisadas como se não apre-
sentassem nenhum mecanismo específi-
co de adsorção, mas como um modelo
que pode ser usado como ferramenta de
previsão. Entre as 4 categorias, a L e a C
(Figura 1) são encontradas para materi-
ais geológicos, sendo que a L é conheci-
da, em termos matemáticos, como equa-
ções de Langmuir ou Freundlich, e a C,
como linear.

A taxa de adsorção está relaciona-
da à carga eletrostática das partículas
que constituem os materiais geológicos.
Em geral, as cargas eletrostáticas em so-
los de clima tropical são variáveis (posi-
tiva e negativa), sendo resultantes da
assembléia mineralógica e do pH.

A - Linear

Os dados de adsorção são estabe-
lecidos para se aproximarem adequada-
mente das variações de concentração,
limitados através de modelos lineares da
seguinte forma:

S = Kd C

onde:

S é a massa de soluto adsorvido por uni-
dade de massa de sólido em equilíbrio
com uma solução de concentração C e
Kd é o coeficiente de distribuição. Essa
fórmula pode ser associada a qualquer
um dos inúmeros modelos conceituais
não lineares.

Citam-se, a seguir, os modelos clás-
sicos de Freundlich, Langmuir.

B - Freundlich

Quando uma relação de adsorção
puder ser representada como uma linha
reta no papel log-log, então ela é, mate-
maticamente, descrita pela isoterma de
Freundlich :

log S = j . log C + log Kf

S = Kf C
j

onde:

S é a massa do soluto sorvida por unida-
de de massa seca de solo.

C é a concentração do soluto.

Kf é o coeficiente de distribuição;

j é o coeficiente que especifica o tipo de
sorção.

Se j > 1 a sorção é favorável.

Se j = 1 a sorção é linear.

Se j < 1 então a sorção é desfavorável.

A declividade da curva no papel
log-log é representada por j. Na relação
de S versus C, quando for linear, j tem
um valor unitário. Sobre essas condições,
a derivada de S em função de C é:

dK=
dC
dS

C - Langmuir

Essa isoterma pode ser determina-
da pela relação de C/S. Se esse gráfico
resultar numa linha reta, então é uma iso-
terma de adsorção de Langmuir, sendo,
esse gráfico determinado por:

 
b
C+

ab
1=

S
C

onde:

C é a concentração de equilíbrio do íon
em contado com o solo.

S é a quantidade de íon adsorvido por
unidade de peso em solo.

a é uma constante de adsorção relacio-
nada à energia de ligação (cm/mg).

b é a adsorção máxima de soluto pelo
solo (mg/Kg).

3. Materiais e métodos
O estudo foi desenvolvido a partir

dos mapas geológicos e de materiais in-
consolidados elaborados por Palma e
Zuquette (2004), que possibilitaram a
seleção de locais para obtenção das
amostras deformadas e indeformadas
dos materiais inconsolidados retrabalha-
dos e residuais arenosos. A Figura 2
mostra as diferentes etapas envolvidas

Figura 1 - Tipos clássicos de isotermas de adsorção.
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no estudo, assim como atividades pri-
mordiais associadas a cada etapa. As
amostras foram obtidas em poços, de
maneira a não conter anomalias que vi-
essem afetar os ensaios de sorção, como
a presença de matéria orgânica e raízes.
As amostras indeformadas foram sub-
metidas a ensaios para obtenção do peso
específico aparente seco natural, con-
dutividade hidráulica e a porosidade,
enquanto as deformadas foram submeti-
das a um conjunto de ensaios relativos à
determinação de peso específico dos
sólidos, granulometria conjunta, capaci-
dade de troca catiônica, superfície espe-
cífica e mineralogia. Após a caracteriza-
ção dos dois materiais inconsolidados,
foram desenvolvidos os ensaios de equi-
líbrio em lote para diferentes concentra-
ções, conforme Tabela 1. Para a obten-
ção das isotermas, existem dois méto-
dos: (1) variam-se somente as concen-
trações, através de diluições, permane-
cendo fixos a massa do material geológi-
co e o volume da solução (isoterma CSI)
e (2) mantêm-se constante a concentra-
ção e o volume da solução, variando-se,
somente, a quantidade de material geo-
lógico (isoterma ECI). O ensaio de equi-
líbrio em lote consiste, basicamente, na
suspensão e agitação do material geoló-
gico (particulado) em soluções químicas
com concentrações variadas, em tempe-
ratura específica, até que o equilíbrio fí-
sico-químico se estabeleça, ou seja, o
ponto onde não há mais sorção de solu-
to pelas superfícies dos componentes
sólidos, que constituem o material geo-
lógico (USEPA, 1992). A determinação
da relação solo: solução foi considerada
com base na experiência anterior de 1:5 e
o tempo de equilíbrio adotado foi de 24
horas. As amostras, para esse ensaio,
foram de cerca de 20 g, em função das
características texturais e mineralógicas,
e não sofreram nenhum tipo de tratamen-
to químico ou físico. Em função da pro-
porção 1:5, foram usados cerca de 100ml
de soluções com os componentes quí-
micos para cada uma das diferentes con-
centrações. Para cada material inconso-
lidado, foram realizados 2 conjuntos de
ensaios de sorção, com repetições, con-
siderando, como método de obtenção de
isotermas, o CSI. O primeiro conjunto

com solução de KCl. CuCl2.H2O e ZnCl2,
ensaiadas foi considerado a partir de três
diferentes valores de pH e o segundo,
apartir da mistura das soluções anterio-
res. Os valores de pH foram seleciona-
dos considerando a faixa de pH que é
mais favorável à adsorção em relação à
mineralogia dos materiais geológicos,
assim como em função de se buscar evi-
tar os processos de precipitação e ain-
da, de propiciar a manutenção dos com-
ponentes na fase iônica de acordo com
estudos de McKenzie (1980), Schindler

e Stumm (1987), Zachara et al. (1991),
Wang et al. (1997) e Bradbury e Baeyens
(1999). Esses componentes químicos fo-
ram selecionados a partir de levantamen-
tos dos tipos de fontes de poluentes
existentes na região. Para todas as mis-
turas (sólido + líquido), foram prepara-
das 3 amostras, sendo uma para contro-
le intermediário e outra para comparação
dos resultados, no final do ensaio. As
concentrações escolhidas para os ensai-
os buscam representar as diferentes mag-
nitudes das fontes existentes na região.

Figura 2 - Fluxograma das diferentes etapas do desenvolvimento do estudo.
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4. Resultados
Na Tabela 1, encontram-se os re-

sultados obtidos da caracterização bási-
ca dos dois materiais inconsolidados,
enquanto, na Tabela 2, estão as concen-
trações das soluções químicas utilizadas
nos ensaios em lote (Batch test).

 Os resultados de pH, para o final
dos ensaios, podem ser observados nas
Figuras 3 e 4. Nota-se que, para todas as
condições, ocorreram diminuições em
relação ao pH inicial, sendo que, para o
material retrabalhado os pHs atingiram
valores abaixo do pH0 (4,7) e próximos
para o pH0 do residual que é de 3,7. Por
outro lado, os valores de pH finais estão
abaixo dos valores de pH50, para o Cu e
Zn, para meios ricos em minerais de óxi-
dos e hidróxidos de Al e Fe, que são com-
ponentes importantes dos dois materi-
ais geológicos estudados.

Nas Figuras 5 a 8, encontram-se
os resultados obtidos e as isotermas
para as condições linear, Freundlich e
Langmuir, enquanto que, na Tabela 3,
observam-se os parâmetros de sorção,
para as diferentes concentrações e mis-
turas. Frente às condições específicas
de pH e concentrações, o zinco (Zn) apre-
senta comportamento bem específico,
com resultados insatisfatórios, quando
das condições de Langmuir, e mais ade-
quados, para a linear e de Freundlich.
Para o potássio (K), os resultados, para
a condição linear não são adequados.
Os materiais retrabalhados, por possuí-
rem maior teor de óxidos e hidróxidos,

Tabela 1 - Características físico-químicas básicas.

Tabela 2 - Concentrações das soluções utilizadas nos ensaios de sorção.
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Figura 3 - Valores finais de pH após ensaio em lote para o
material inconsolidado retrabalhado arenoso (A) e o residual da
Formação Itaqueri (B).

Figura 4 - Valores finais de pH após o ensaio em lote para o
material inconsolidado retrabalhado arenoso (A) e o residual da
Formação Itaqueri (B).
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MIRet, Ret - Retrabalhado; MI Res, Res. - Residual.

Figura 5 - Isotermas para o íon K+ para o material inconsolidado retrabalhado arenoso (A) e o residual da Formação Itaqueri (B).
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MIRet, Ret - Retrabalhado; MI Res, Res. - Residual.

Figura 6 - Isotermas para o íon Cu++ para o material inconsolidado retrabalhado arenoso (A) e o residual da Formação Itaqueri (B).
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MIRet, Ret - Retrabalhado; MI Res, Res. - Residual.

Figura 7 - Isotermas para o íon Zn++ para o material inconsolidado retrabalhado arenoso (A) e o residual da Formação Itaqueri (B).
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MIRet, Ret - Retrabalhado; MI Res, Res. - Residual.

Figura 8 - Isotermas para os íons Cu++, K+ e Zn++ (mistura) para o material inconsolidado retrabalhado arenoso (A) e o residual da
Formação Itaqueri.
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Tabela 3 - Parâmetros de sorção para condição linear, Freundlich e Langmuir.

Kd R² j Kf  
(µg/g) R² b a R²

8 1,383 -0,74 0,3022 54 0,80 500 0,0427 0,91

7 1,38 -0,74 0,388 64 0,898 66,666 0,2479 0,97

4 1,383 -0,74 0,388 64 0,89 625 0,0257 0,95

3 1,004 0,75 0,5477 15 0,996 625 0,0049 0,96

4 1,356 -0,097 0,3098 85 0,99 625 0,0174 0,98

5 1,489 0,01 0,3098 85 0,99 666,66 0,017 0,97

5 4,687 0,997 0,9738 6 0,997 25000 0,0001 0,70

6 4,687 0,997 0,9738 6 0,997 25000 0,0001 0,70

6,5 4,687 0,997 0,9738 6 0,997 25000 0,0001 0,70

K+ 5,5 0,001 0,16 0,3513 14,7 0,94 169,49 0,0279 0,93

Cu++ 5,5 0,003 0,20 0,3924 15 0,97 416,66 0,0427 0,97

Zn++ 5,5 0 -21 0,9623 14,8 0,98 68,493 0,2131 0,988

8 1,383 -0,74 0,3677 64 0,856 666,66 0,0214 0,95

7 1,383 -0,74 0,3677 63 0,856 588,23 0,0301 0,96

4 1,383 -0,74 0,3677 64 0,856 666,66 0,0214 0,96

3 1,177 0,88 0,6351 11 0,99 833,33 0,0033 0,91

4 1,398 0,20 0,356 66 0,99 666,66 0,0132 0,98

5 1,449 0,24 0,356 66 0,99 666,66 0,0132 0,98

5 4,734 0,999 1,0156 5 0,999 106 4,00E-06 0,008

6 4,734 0,999 1,0156 5 0,999 106 4,00E-06 0,008

6,5 4,734 0,999 1,0156 5 0,999 106 4,00E-06 0,008

K+ 5,7 1,583 0,53 0,411 22,3 0,916 243,9 0,0193 0,866

Cu++ 5,7 2,046 0,13 0,39 35,3 0,82 285,71 0,0327 0,93

Zn++ 5,7 10,34 0,70 0,2527 28,5 0,55 138,88 0,0274 0,70

Solução 
Combinada

R
es

id
ua

l

KCl K+

CuCl2.H2O Cu++

ZnCl2 Zn++

Solução 
Combinada

Linear Freundlich Langmuir
R

et
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o

KCl K+

CuCl2.H2O Cu++

ZnCl2 Zn++
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l I
nc

on
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lid
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o

apresentam maior sorção do cobre do que
os residuais da Formação Itaqueri. A par-
tir das informações contidas nessas fi-
guras, observa-se que os íons, quando
em soluções especificas, têm um com-
portamento diferente daquele que apre-
sentam quando combinados em uma
mesma solução, principalmente para o
caso do zinco (Zn).

O ensaio em lote (Batch test) con-
sidera uma condição potencial, quan-
do todas as partículas do material geo-
lógico têm condição de estar em con-
tato com o poluente, apresentando,
assim, valores máximos, o que permite
aos usuários das informações uma apli-
cação mais segura.

5. Conclusão
Para todas as condições estudadas,

no geral, as condições de Freundlich for-
neceram resultados mais satisfatórios
que a de Langmuir e a linear. A mineralo-
gia tem forte influência na sorção e, no
caso de materiais típicos de climas tropi-
cais, a quantidade dos óxidos e hidróxi-
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dos é fundamental. Para a faixa de pH
considerada, o zinco não apresentou di-
ferença de comportamento tão significa-
tiva quanto a corrida com o  cobre, prin-
cipalmente devido a diminuição do pH
para níveis próximos ao pHo e menores
que o do pH50. As condições de Lang-
muir são mais favoráveis para os íons
potássio e cobre. Observa-se, também,
que os íons em soluções específicas
apresentam comportamento diferente de
quando misturados, principalmente para
o caso do zinco, devido a competitividade.

Para os valores de pH utilizados
para a preparação das soluções e mistu-
ras, foram consideradas a mineralogia
(tipo e proporções) e as concentrações
dos componentes químicos, pois esco-
lhas de valores não compatíveis com a
mineralogia podem levar a uma interpre-
tação muito diferente daquilo que real-
mente ocorre.

Durante esse estudo, verificou-se
que alguns aspectos fundamentais de-
vem ser considerados para a realização
do ensaio em lote, tais como:

1. As condições físico-químicas dos
materiais inconsolidados e as suas
variações, no decorrer do ensaio.

2. As variações do comportamento das
soluções aquosas em função das
concentrações, pH, Eh e proporções
das misturas.

3. Os métodos para determinação dos componentes químicos e os critérios de
diluição, visto que erros ínfimos podem gerar erros em cadeia com magnitudes
grandes.

4. Avaliações prévia das condições físico-químicas das soluções aquosas e dos
materiais geológicos, no sentido de prever problemas de reações, no decorrer do
ensaio.

5. As variações de temperatura devem ser controladas, pois pequenas mudanças
afetam, significativamente, os resultados, por afetar a cinética das reações e por
provocar taxas variadas de evaporação da porção líquida.

6. Para materiais geológicos laterizados, é fundamental a preparação de um conjun-
to de amostras, em paralelo, com quantidade suficiente para um ensaio de granu-
lometria, no sentido de avaliar a estabilidade dos agregados, durante o ensaio em
lote.

7. Para um maior controle do ensaio em lote, é aconselhável que sejam preparadas
para cada condição (sólidos + componente químico), no mínimo, 4 amostras,
sendo 2 para avaliações intermediárias e 2 para as medidas finais.
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