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RESUMO

SILVA, B. de C. M. 2013. Estudo da adsorcao de chumbo (Pb) por ensaios
de equilibrio em lote em materiais inconsolidados: municipio de Eldorado
Paulista (Vale do Ribeira — SP). 210 p. Dissertacdo (Mestrado) — Escola de
Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2013.

O conhecido histérico de contaminag¢do por passivos da mineragdo de galena
(PbS) da regido do Vale do Ribeira (SP) faz com que seja de grande
importancia o estudo da adsor¢do de Pb com a finalidade de determinar a
capacidade de sor¢cdo de materiais inconsolidados do municipio de Eldorado
Paulista (SP) para serem empregados como barreira selante na contencao da
lixiviacdo de metais por residuos de mineracdo (com destaque para o Pb). O
objetivo do presente trabalho foi avaliar a adsor¢cdo de Pb por meio de ensaios
de equilibrio em lote. Para realizar tal objetivo, foram coletadas 4 amostras de
materiais inconsolidados (3 transportados e 1 residual) no municipio de
Eldorado Paulista, anteriormente caracterizadas. Foram realizados ensaios de
caracterizagdo dos materiais (MO, ApH, compactacdo e permeabilidade)
visando determinar as principais caracteristicas que influenciam na retencao de
metais, assim como ensaios de equilibrio em lote para avaliar a capacidade de
adsorcédo de Pb. O ensaio BET foi realizado com amostras triplicatas dos 4
solos, empregando concentracdes iniciais de Pb aproximadas de 30, 60, 90 e
120 mg L', massa de solo de 20 g, tempo de contato de 24 horas e razdo
massa/solucdo de 1/5. Com os resultados obtidos foram confeccionadas
isotermas de sorcdo segundo os modelos Linear, de Freundlich e Langmuir | e
Il. Os resultados indicaram que os materiais inconsolidados transportados T2 e
T3 sdo os mais adequados para 0 emprego em barreira selante para contencao
de Pb, sendo suas capacidades de adsorcado influenciadas, principalmente,
pelo teor de 6xidos de ferro e fracao argila. As melhores sorcdes foram obtidas
para os solos T2 e T3 para concentragdes iniciais aproximadas entre 30 e
120 mg L. Desta forma, conclui-se que o ensaio BET foi adequado para
determinacao da adsorgao por metais.

Palavras-chave: Materiais Inconsolidados, Chumbo, Adsorcdo, Ensaios de
Equilibrio em Lote, Isotermas de Sorgao, Vale do Ribeira



ABSTRACT

SILVA, B. de C. M. 2013. Lead (Pb) adsorption study by Batch Equilibrium
Tests with unconsolidated material: Eldorado Paulista city (Ribeira Valley
— SP). 210 p. Dissertacdo (Mestrado) — Escola de Engenharia de Sao Carlos,
Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2013.

The known history of contamination by galena (PbS) mining liabilities from
Ribeira Valley region (SP) provides importance to the Pb adsorption study in
order to determine the sorption by unconsolidated materials from Eldorado
Paulista city (SP) to be employed as liners to contain metals leaching derived
from mining (with emphasis on Pb). The objective of the current work was
assess the Pb adsorption by Batch Equilibrium Tests. To accomplish this
objective, 4 unconsolidated materials samples were collected in Eldorado
Paulista, previously characterized. Characterization tests were performed (MO,
ApH, compaction and permeability) to determine the main characteristics that
influence the retention of metals, and Batch Equilibrium Tests to assess soils
capacities of Pb adsorption. BET was performed with triplicate samples of the 4
materials, applying initial Pb concentrations around 30, 60, 90 and 120 mg L,
mass of soil about 20 g, mass/solution rate of 1/5 and 24 hours of contact time.
the results provide sorption isotherms modeled by Linear, Freundlich and
Langmuir | and Il equations. The results indicated that unconsolidated materials
T2 and T3 are the best suited for use in liners to retain Pb, and their sorption
capacities are mainly influenced by iron oxides content and clay content. Best
sorption were obtained to soils T2 and T3 with initial concentrations about 30 to
120 mg L. Thus, it is concluded that BET is appropriated to determine metals

adsorption.

Keywords: Unconsolidated Materials, Lead, Adsorption, Batch Equilibrium Test,
Sorption Isotherms, Ribeira Valley



Equacao 1

Equacao 2
Equacao 3
Equacao 4
Equacao 5
Equacao 6
Equacao 7

Equacao 8
Equacao 9
Equacao 10
Equacao 11
Equacao 12

Equacao 13

Equacao 14

Equacao 15

LISTA DE EQUACOES

Velocidade média com que um fluido passa pelos poros de um
meio segundo a adveccao.

Velocidade de descarga de um fluido segundo a Lei de Darcy.
Dependéncia entre a advecgao e o gradiente hidraulico.
Quantidade de metal sorvido por grama de solo.

Limitacdo da adsor¢céao segundo o modelo Linear.

Limitacao da adsorcéo segundo o modelo de Freundlich.

Linearizacdo da
Freundlich.

isoterma de sorcdo segundo modelo de

Limitacao da adsor¢do segundo modelo Langmuir.

Linearizacao da isoterma de sor¢cao segundo modelo Langmuir .
Linearizacao da isoterma de sor¢cdo segundo modelo Langmuir 1.
Lei de Darcy para escoamento linear.

Relacdo entre a taxa de fluxo por area e gradiente hidraulico
(forca motriz) segundo Lei de Darcy.

Dependéncia do coeficiente de permeabilidade e as condi¢des
dos meios poroso e fluido segundo Sharma e Lewis.

Dependéncia do coeficiente de permeabilidade e as condi¢des
dos meios poroso e fluido segundo Kozeny-Carman.

Quantidade sorvida.



Figura 4.1
Figura 4.2

Figura 4.3
Figura 4.4
Figura 4.5
Figura 4.6

Figura 5.1

Figura 5.2

Figura 5.3

Figura 5.4

Figura 5.5

Figura 5.6

Figura 5.7

Figura 5.8

Figura 5.9

Figura 5.10

Figura 5.11

LISTA DE FIGURAS
Localizacdo da regido do Vale do Ribeira (SP).

Mapa de relevo da Bacia Hidrografica do Ribeira de Iguape e
Litoral Sul.

Litologia da Bacia Hidrografica do Ribeira de Iguape e Litoral Sul.
Mapa de minas e prospectos da regido do Vale do Ribeira.
Mapa pedoldgico do Vale Ribeira de Iguape e Litoral Sul.

Classificagao de Képpen no Estado de Sdo Paulo com regido do
Vale do Ribeira destacada.

Tipos de contaminacdo resultantes da extragdo de metal em
larga escala.

Figura 6.1 — Especiacdo geoquimica de metais potencialmente
toxicos (todos esses processos sao propensos a reagdes
concomitantes com outros cations, inclusive H*).

Mecanismos de migracao de contaminantes pelo solo.

Efeito do Eh (a) e pH (b)
potencialmente toxicos.

na solubilidade de metais

Categorias e subgrupos de isotermas de sorcao.

Tendéncias da solubilidade de metais potencialmente toxicos em
relagcdo ao pH e Eh (na auséncia de matéria organica dissolvida
ou solida).

Comportamento de adsorg¢do e precipitagdo tipico de cations e
anions de metais potencialmente téxicos como funcao do pH.

Concentracdo (meqg.L™") x pH: efeito do pH na precitacdo de
metais Pb, Cu e Zn.

Diagrama solubilidade-precipitacdo x pH para complexos metal-
hidréxido.

Repositorio de residuos.

Ciclo da argila.



Figura 5.12

Figura 5.13
Figura 5.14

Figura 6.1

Figura 6.2
Figura 6.3
Figura 6.4
Figura 6.5
Figura 6.6

Figura 6.7

Figura 6.8
Figura 6.9
Figura 6.10
Figura 6.11
Figura 6.12

Figura 6.13

Figura 6.14
Figura 6.15
Figura 6.16
Figura 6.17

Figura 6.18

Figura 6.19

Figura 6.20

Esquema representativo da dupla camada difusa e distribuicao
de cations adjacentes a superficie da particula.

Diagrama de fases do solo.

Relagdo entre condutividade hidraulica, compactacdo e arranjo
das particulas de solo.

Locais onde foram realizadas as coletas dos materiais

inconsolidados.

Coleta da amostra deformada.

Coleta da amostra indeformada (coluna de PVC).

Coleta da amostra indeformada (bloco).

Amostras indeformadas armazenadas na camara Umida.

Ensaio de determinagdo do teor de matéria organica em
execugao.

Dispersor rotativo empregado na suspensdo das amostras
(solo/solugéo) para obtencao do pH (H2O e KCI)..

pHmetro Digimed DH 21.

Etapas de execucao do ensaio de ApH.

Equipamento Compactador Automatico de Solos 24-9090
Ensaio de compactacao Proctor Normal em execucéo.

Selamento do caminho preferencial entre a amostra indeformada
e a parede do cilindro.

Céapsula de PVC com pedra porosa onde é colocado cilindro
contendo solo.

Cilindro contendo solo encaixado na cépsula.
Cépsula preenchida com areia grossa.
Ensaio de permeabilidade.

Sal de Cloreto de Chumbo Il empregado nos ensaios de
equilibrio em lote.

Preparacao da solugdo-mae usada nos ensaios de equilibrio em
lote.

Mesa agitadora empregada no ensaio de equilibrio em lote para
agitacao dos extratos solo/solucéo.

Centrifuga usada na separacdo das fases (ensaio de equilibrio



Figura 6.21
Figura 6.22

Figura 6.23

Figura 6.24
Figura 6.25
Figura 6.26
Figura 8.1
Figura 8.2
Figura 8.3
Figura 8.4

Figura 8.5

Figura 8.6

Figura 8.7

Figura 8.8

Figura 8.9

Figura 8.10

Figura 8.11

Figura 8.12

Figura 8.13

em lote).
Filtragem do extrato de solo com solucéo PbCls.

pHmetro Micronal B376 com eletrodo de anel de platina
empregado na determinagéo do Eh.

Condutivimetro  Analyser 650 usado da

condutividade elétrica.

na obtengao

Preparagédo das amostras (ensaio de equilibrio em lote).
Execucéao dos ensaios de equilibrio em lote.

Varios tipos de isotermas de sorgao.

Curva de compactacao obtida para o solo T1.

Curva de compactacao obtida para o solo T2.

Curva de compactacéao obtida para o solo T3.

Parametro pH medido durante o ensaio BET para o solo T3, com
intervalo de concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™".

Parametro Eh medido durante o ensaio BET para o solo T3, com
intervalo de concentracdes iniciais de 20 a 100 mg.L™".

Parametro CE medido durante o ensaio BET para o solo T3, com
intervalo de concentracdes iniciais de 20 a 100 mg.L™.

Parametro pH medido durante o ensaio BET para o solo T3, com
intervalo de concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".

Parametro Eh medido durante o ensaio BET para o solo T3, com
intervalo de concentragées iniciais de 50 a 300 mg.L™".

Parametro CE medido durante o ensaio BET para o solo T3, com
intervalo de concentracdes iniciais de 50 a 300 mg.L™.

Isoterma de sorcdo do material transportado T3 segundo o
modelo Linear para o intervalo de concentragdes iniciais de 20 a
100 mg.L™".

Isoterma de sorcdo do material transportado T3 linearizada
segundo o modelo de Freundlich para o intervalo de
concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™.

Isoterma de sorcdo do material transportado T3 segundo o
modelo Linear para o intervalo de concentragdes iniciais de 50 a
300 mg.L™".

Isoterma de sor¢do do material transportado T3 linearizada
segundo o modelo de Freundlich para o intervalo de



Figura 8.14
Figura 8.15
Figura 8.16
Figura 8.17
Figura 8.18
Figura 8.19
Figura 8.20
Figura 8.21
Figura 8.22
Figura 8.23
Figura 8.24
Figura 8.25
Figura 8.26

Figura 8.27

Figura 8.28

Figura 8.29

Figura 8.30

Figura 8.31

Figura 8.32

Figura 8.33

Figura 8.34

Figura 8.35

concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".

Parametro pH para as tréplicas compostas pelo solo T1.
Parametro Eh para as tréplicas compostas pelo solo T1.
Parametro CE para as tréplicas compostas pelo solo T1.
Parametro pH para as tréplicas compostas pelo solo T2.
Parametro Eh para as tréplicas compostas pelo solo T2.
Parametro CE para as tréplicas compostas pelo solo T2.
Parametro pH para as tréplicas compostas pelo solo T3.
Parametro Eh para as tréplicas compostas pelo solo T3.
Parametro CE para as tréplicas compostas pelo solo T3.
Parametro pH para as tréplicas compostas pelo solo R.
Parametro Eh para as tréplicas compostas pelo solo R.
Parametro CE para as tréplicas compostas pelo solo R.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T1 ajustada a equacao Linear.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T1 ajustada a equacao de Freundlich.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T1 linearizada segundo modelo de Freundlich.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T1 ajustada a equacao Langmuir |.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T1 linearizada segundo modelo Langmuir .

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T1 ajustada a equagao Langmuir Il.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T1 linearizada segundo modelo Langmuir Il.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T2 ajustada pelo modelo Linear.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T2 ajustada a equacao de Freundlich.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T2 linearizada segundo modelo de Freundlich.



Figura 8.36

Figura 8.37

Figura 8.38

Figura 8.39

Figura 8.40

Figura 8.41

Figura 8.42

Figura 8.43

Figura 8.44

Figura 8.45

Figura 8.46

Figura 8.47

Figura 8.48

Figura 8.49

Figura 8.50

Figura 8.51

Figura 8.52

Figura 8.53

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T2 ajustada a equacao de Langmuir I.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T2 linearizada segundo modelo Langmuir .

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T2 ajustada a equacao de Langmuir Il

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T2 linearizada segundo modelo Langmuir II.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T3 ajustada pelo modelo Linear.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T3 ajustada a equacao de Freundlich.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T3 linearizada segundo modelo de Freundlich.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T3 ajustada a equacao de Langmuir I.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T3 linearizada segundo modelo Langmuir .

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T3 ajustada a equacao de Langmuir Il.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado T3 linearizada segundo modelo Langmuir .

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado R ajustada pelo modelo Linear.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado R ajustada a equacgéo de Freundlich.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado R linearizada segundo modelo de Freundlich.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado R ajustada a equacao de Langmuir |.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado R linearizada segundo modelo Langmuir I.

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado R ajustada a equagao de Langmuir .

Isoterma de sorcdo do Pb para as tréplicas do material
inconsolidado R linearizada segundo modelo Langmuir 1.



Tabela 4.1

Tabela 4.2
Tabela 5.1
Tabela 5.2

Tabela 5.3
Tabela 5.4

Tabela 7.1

Tabela 7.2
Tabela 7.3

Tabela 7.4
Tabela 7.5

Tabela 7.6

Tabela 7.7

Tabela 8.1
Tabela 8.2

Tabela 8.3

Tabela 8.4

Tabela 8.5

LISTA DE TABELAS

Provincias e zonas geomorfolégicas e as principais formas de
relevo.

Formas de relevo e suas principais caracteristicas.
Fluxos diretos e acoplados gerados por diferentes gradientes.

Aplicac6es das argilas para o controle de contaminagao/poluicao
e protecdo do meio ambiente.

Caracteristicas fisicas e quimicas importantes dos argilominerais.

Relacdes de massa e volume do solo.

Resultados da caracterizacao fisico-quimica dos solos T1, T2 e
T3.

Elementos detectados nos solos T1, T2 e T3 por FRX.

Porcentagem média dos elementos constituintes dos solos T1,
T2e T3.

Quantidades sorvidas obtidas para os solos T1, T2 e T3.

Parametros de sorcao obtidos por modelos matematicos para os
solos T1, T2 e T3.

Resultados da caracterizagao fisico-quimica do material residual
R.

Parametros de sorcao obtidos pelo emprego das isotermas de
Freundlich e Langmuir | e Il por Marques (2013) para o solo
residual R.

Teor de matéria organica dos solos T1, T2, T3 e R.

Resultados obtidos nos ensaios de determinagéo de [JpH com os
materiais inconsolidados (transportados e residuais).

Ensaios de compactacdo realizados com o0s materiais
inconsolidados T1, T2 e T3, coletados na regido do Vale do
Ribeira.

Resultados de quantidade sorvida obtidos nos ensaios de
determinacdo da RSS para os materiais inconsolidados (T1, T2,
T3 e R).

Concentragdes iniciais e de equilibrio, parametros quimicos
obtidos e porcentagem de massa sorvida obtidos nos ensaios de
equilibrio em lote do material transportado T3 com intervalo de



Tabela 8.6

Tabela 8.7

Tabela 8.8

Tabela 8.9
Tabela 8.10

Tabela 8.11

Tabela 8.12

Tabela 8.13

Tabela 8.14

Tabela 8.15

Tabela 8.16

Tabela 8.17

Tabela 8.18

Tabela 8.19

Tabela 8.20

concentragao inicial teérica de 20 a 100 mg.L™".

Concentragdes iniciais e de equilibrio, parametros quimicos
obtidos e porcentagem de massa sorvida obtidos nos ensaios de
equilibrio em lote do material transportado T3 com intervalo de
concentragao inicial teérica de 50 a 300 mg.L™".

Parametros de sorcdo e coeficientes de determinagdo do solo
transportado T3 para o intervalo de 20 a 100 mg.L™.

Parametros de sorcdo e coeficientes de determinacdo do solo
transportado T3 para o intervalo de 50 a 300 mg.L™.

Concentracgdes das solugoes-mae.

Concentragbes das solucbes empregadas no ensaios BET
obtidas a partir das solu¢gées-mae.

Concentragdes iniciais e de
obtidos nos ensaios BET
transportado T1.

equilibrio e parametros quimicos
para o material inconsolidados

Concentracdes iniciais e de
obtidos nos ensaios BET
transportado T2.

equilibrio e parametros quimicos
para o0 material inconsolidados

Concentracdes iniciais e de
obtidos nos ensaios BET
transportado T3.

equilibrio e parametros quimicos
para o0 material inconsolidados

Concentrages iniciais e de
obtidos nos ensaios BET
transportado R.

equilibrio e parametros quimicos
para o material inconsolidados

Concentragdes iniciais e de equilibrio e porcentagem de massa
sorvida para as tréplicas do solo T1 e valores médios.

Concentragdes iniciais e de equilibrio e porcentagem de massa
sorvida para as tréplicas do solo T2 e valores médios.

Concentragdes iniciais e de equilibrio e porcentagem de massa
sorvida para as tréplicas do solo T3 e valores médios.

Concentragdes iniciais e de equilibrio e porcentagem de massa
sorvida para as tréplicas do solo R e valores médios.

Parametros estimados através das isotermas de sor¢do para as
amostras T1, T2, T3 e R.

Matriz de correlacao das caracteristicas fisico-quimicas dos solos
T1, T2, T3 e R e a quantidade de metal adsorvido maxima.



Acb
As
ATD

ATG

BET
CBH-RB

CDC

CE
CH
Co
C
CTC

DRX

Eh

EPA

LISTA DE SIGLAS E SIMBOLOS

Area

Quantidade sorvida

Atividade da fracao argila

indice de atividade de Skempton

Analise Térmica Diferencial

Analise Térmica Gravimétrica

Capacidade maxima de adsor¢cao

Ensaio de equilibrio em lote (Batch equilibrium test)
Comité da Bacia Hidrogréfica do Ribeira de Iguape e Litoral Sul
U.S. Center of Disease Control

Concentragao do metal na solugéo no equilibrio
Condutividade elétrica

Argila altamente plastica (Clay; Hgh)

Concentracéo inicial da solugéao

Concentragao inicial teérica da solugao
Capacidade de troca catibnica

Difratometria de Raios-X

indice de vazios

Potencial de oxirredugao

Environmental Protection Agency



Fd
FRX

GC

Kqg
K
L
M

MEV/EDS

Ms
M,
Mw

n

N
OMS

pH

Fator de diluicdo

Fluorescéncia de Raios-X

Grau de compactacao

Perda de carga

Gradiente hidraulico

indice de plasticidade

Condutividade hidraulica

Formato do poro

Permeabilidade intrinseca

Coeficiente de distribuicdo do modelo Linear
Coeficiente de adsor¢ao de Freundlich
Distancia

Massa de solo

Microscopia eletronica de varredura com energy dispersive
spectroscopy

Massa dos sélidos

Massa total

Massa de agua

Porosidade do meio

Coeficiente exponencial de Freundlich
Organizacao Mundial de Saude
Potencial hidrogenidnico

Taxa de fluxo



R2

SE
SiBCS
Sm

So

Sr
SucCs
T

UNESCO

Vs

Va
Vb
Vs
Vt

Vy

Vw

Descarga do fluido

Coeficiente de determinacao

Quantidade de metal adsorvido

Superficie especifica

Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos
Quantidade maxima sorvida no modelo de Langmuir
Area especifica da particula de solo

Grau de saturagao

Sistema Unificado de Classificacao dos Solos
Tortuosidade do caminho do fluido

Organizagao das Nagdes Unidas para a Educacao, Ciéncia e a
Cultura

Velocidade de descarga do fluido

Velocidade média com que um fluido passa pelos poros de um
meio

Volume de solugéo
Volume de ar

Valor de azul de metileno
Volume de sélidos
Volume total

Volume de vazios
Volume de agua

Teor de umidade



Wot

W,
Wy
Pd
Pdmax
Ps
Psat
Psub

Pt

Umidade 6tima

Peso dos solidos

Peso total

Peso da agua

Massa especifica seca

Massa especifica seca maxima
Massa especifica dos sélidos
Massa especifica saturada
Massa especifica submersa

Massa especifica total

Peso especifico

Viscosidade do fluido



SUMARIO

1. INTRODUGAO ....cuoiecccucaeaeaensasssssaseseseseseesssesssssssssasasasasasasssssesesssssssssssssasssans 23
2. JUSTIFICATIVA ... eceee e s s s smssmsssmssms s sm e s e s nmeems s em e e e sm e e s nmnns 26
3. OBUETIVOS ... cciceceeeeesmessesmse s smssnssmsanssmssmssnsanssemssnsssmsanssemessnssmesssssnssnes 27
3.1 Objetivos ESPeCIfiCOS. ...cccuueeiiriiieerer e sm e e 27
4. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO ......c.coeeeecemceccnsneceasaeseasssnens 28
4.1. Localizacdo e Caracteristicas da Area ...............cccoooooomrvvenrrecenrreceenreerr. 28
4.2. Geomorfologia € Geologia...........cccoourirriiirrieceee e 30
4.3, PedolOgia.......c.coouiiiiiiiiiici bbb e 40
B4, ClIMA ...ttt ettt 45
4.5. Historico da MINEraGaO0.............ccoeiiiiiiiiiiieeee et 46
4.6. Contaminacao por ChUumMDO .................ccciiiniicicc e 48
5. REVISAO BIBLIOGRAFICA ........ccureecenceeeceaseesssaseseasssssssssssssssssssssassssens 50
5.1 Residuos e Contaminagao............cccoovururuiiinnieieeiee e 50
5.2 Contaminantes N0 SO0 ..............cccooiiiiiiinnincc e 52
5.3 Transporte de Contaminantes ...............cccocveiriiiniinicince e 55
5.3.1  AAVECCAOD ...ttt ettt 57
5.3.2 Dispersao Hidrodindmica................ccoceerniriireeninieeee e 58
5.3.3 Reac0es QUIMICAS ..........ccccceeuiiriiiriirieirerre et 59
5.3.4  AASOFCAO ..ottt bbbt 65
5.4 ChUMDO......c.oiii e 70
5.5 Barreiras Selantes...............cccocoriiiininiciir e 76
6. MATERIAIS E METODOS.......coococeureecaeaeecasasscsssassssssssssssssssassssssssssesssssssens 93
6.1 Coleta de Materiais Inconsolidados.................cccccccceeinnnnnnnnncseee, 93

6.2 Caracterizacdao dos Materiais Inconsolidados ...............ccccoceevvervcvnccnnennnne. 96



6.2.1 Matéria OrgaANniCa ...........ccocooiriiiiieieeieieec ettt 96

B.2.2  APH ..t b e bbbttt 97
6.2.3 COMPACLAGAD.......c.ceeiieiieeeieeete ettt ae s 99
6.2.4 Ensaio de Permeabilidade...................coooniiniininn e, 101
6.3 Capacidade de Adsorcao — Ensaios Preliminares ..............c.ccccccoceeneenee. 104
6.3.1 Determinacao da Razao Solo/SOIUGEO .............cccoveurininririniecnneeie e 108
6.3.2 Determinacdo da Concentracdo de Chumbo..............ccccccooiniiiiinnnnnne. 109
6.3.3 Determinacao da Massa de Sol0..............cocoeiinnnniiienneee e 110
6.4 Ensaio de Equilibrio @m LOte.............coeuiiiiieieceeeee e 110
6.4.1 ISOTEIMAS ..ottt e 112

7. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS INCONSOLIDADOS DE ELDORADO
PAULISTA — REVISAO DE TRABALHOS ANTERIORES........cccccovmemenereeseseessenans 115
8. RESULTADOS E DISCUSSAD........ccceoeerrrnrnresesssesesesesssssessssssssssasassssssssenes 122
8.1 Caracterizacao dos Materiais Inconsolidados ................ccccoeoiniininnne. 122
8.1.1 Matéria OFgaANICA ..........ccccioiiieciec e 122
8.1.2  APH ...t 123
8.1.3 COMPACLAGAO..........ceeueiiiiieiei ettt 124
8.1.4 Ensaio de Permeabilidade ..............ccocoooiiiiieee 126
8.2 Capacidade de Adsorcao — Ensaios Preliminares ..............ccccooeineeneee. 127
8.2.1 Determinacdo da Razao Solo/SOIUGAO .............cccoeeverrieerinenrricceeeee 127
8.2.2 Determinacao da Concentracao Inicial das Solugoes.............c.c.cccueueee. 128
8.2.3 Determinacdo da Massa de Sol0.............cccoorieininnncecee e 140
8.2.4 Tempo de Contato...........cooiuiiiiiiii e 141
8.3 Ensaio de Equilibrio em Lote............cccoovirieeiiiceeeee 142
9. CONCLUSOES ......ceereueuenceressessessssessesesssssesessssessessessssessesssssssesseasessasesseasens 179
10. RECOMENDAGOES .......c.ceueereeereeeeseeseeereesesssssssssssasssssssssssnsssnsssssssssssssssasasane 181
REFERENCIAS .......ocucureesecssesseesscasessessssessessessssessesssssssesstssssssasessssssessesssssssessenses 182

APENDICE A....eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseasessesssssasssaseasesssasssssseasssnsassanessesseassaneassessasssnssnen 193



1. INTRODUCAO

A producéo de residuos € inerente as atividades humanas. Entende-se por
residuo os materiais que sao descartados ou rejeitados em fungdo de
atividades industriais, comerciais, domésticas, dentre outras, ou, ainda, como

produto secundario que nao possui valor econémico (BOSCOV, 2008).

A mineragéao contribui significativamente para o desenvolvimento econémico do
Brasil e também para a geracdo de residuos no pais. A regido do Vale do
Ribeira, localizada entre os estados de Sao Paulo e Parana, ganhou destaque
nacional em virtude de seu vasto e elevado potencial mineral, abrangendo
minerais ferrosos, preciosos, metdlicos nao ferrosos, dentre outros. Seu
histérico de mineracéao foi impulsionado pela descoberta do ouro na regiao, por
volta de 1635, e se estende até os dias de hoje, com extracado de areia do leito
do rio Ribeira de Iguape (SANCHEZ, 2002).

O processo de mineragao é composto por um conjunto de atividades que vao
da exploragdo da jazida ao beneficiamento do minério. Da lavra, o minério
segue para seu tratamento, deixando para trds os materiais retirados das
jazidas juntamente com o minério, mas que nao possuem valor econémico
relevante, denominados estéreis. O beneficiamento consiste na purificagdo do
minério de interesse, removendo os minerais a ele associados, ou seja, 0s
rejeitos, que sao geralmente compostos por fragmentos de rocha, agua e
outras substancias adicionadas durante o processo (BOSCOV, 2008). Portanto,
estéril e rejeito compdem os principais residuos provenientes da atividade de

mineracao.

Testa (1997) explica que o perigo que estes residuos representam ao meio
ambiente depende de varios fatores, como a natureza e extensdo da
mineragdo, a composi¢cao quimica destes materiais, as condi¢gbes climaticas e
a capacidade de retencao do solo local. Ghassemi (2001) afirma que as minas
séo importantes pontos de emissdo de metais potencialmente toxicos ao solo,

aguas superficiais e subsuperficiais.
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Neste contexto, o solo e aguas superficiais da regido do Vale do Ribeira,
principalmente nas proximidades de Adrianépolis (PR), foram intensamente
contaminados por metais potencialmente tdxicos provenientes dos residuos de
mineragao dispostos diretamente no solo e langados (por aproximadamente 40

anos) no rio Ribeira de Iguape.

Por quase 50 anos extraiu-se minério rico em chumbo (Pb), prata (Ag) e zinco
(Zn) na regido do Vale do Ribeira. Embora esta atividade tenha cessado na
década de 90, ainda € possivel encontrar na é&rea residuos oriundos do
beneficiamento e fundicdo destes minérios dispostos inadequadamente. A
regidao foi amplamente afetada pelo passivo deixado. Andrade et al. (2009)
relatam concentragdes elevadas de Pb em amostras de solo coletadas no
municipio de Adrianépolis (PR), onde foram desenvolvidas atividades de

mineracdo e metalurgia envolvendo este metal.

No passado, ndo se atentava para a disposicdo adequada dos residuos ou
para o perigo que estes representavam. A partir da Revolu¢do Industrial, a
producao de bens de consumo sofreu um aumento acelerado, gerando uma
quantidade ainda maior de materiais descartados pela atividade humana.
Sharma e Lewis (1994) esclarecem que, desde a década de 70, todas as

atividades na area de residuos passaram a ser de interesse das autoridades.

Especialmente apdés a década de 90, a tecnologia passou a exercer papel
fundamental para um mundo em que os paises detentores do conhecimento
exerciam amplo dominio sobre os menos desenvolvidos. A preocupagao das
autoridades quanto a questbes ambientais se fez, entdo, mais presente,
principalmente nas ultimas duas décadas, o que resultou em diversas normas
federais e estaduais, inclusive a respeito da disposicdo de residuos. Segundo
Sharma e Lewis (1994), o objetivo primario destas regulamentagdes € proteger
a saude humana e o meio ambiente. Para alcanca-lo, faz-se necessaria a
remediacdo dos locais de disposicdo de residuos ja existentes e seus
arredores. Para novos locais de disposi¢éo, a localizagao, projeto, construcéo,
operacao, monitoramento e fechamento passaram a possuir condicdes de

execucgao especificas.
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Desta forma, as barreiras de baixa permeabilidade (também conhecidas como
barreiras selantes ou liners) sao comumente empregadas na
impermeabilizacdo da base na disposicdo de residuos. Christensen et al.
(1994) explicam que a fungé@o primaria da barreira € restringir a fuga do liquido

lixiviado, principalmente, em virtude de sua baixa condutividade hidraulica.

Na construcao destas barreiras podem ser utilizados diferentes materiais, tanto
naturais quanto sintéticos, que podem ser empregados separadamente ou em

conjunto. Os materiais mais comumente usados séo argila e geossintéticos.

As argilas possuem duas caracteristicas principais quanto ao emprego em
barreiras selantes: adsorcdo e capacidade de troca idnica. Velde (1992)
esclarece que estas caracteristicas se devem ao tamanho diminuto das
particulas de argila e a sua cristalografia. As argilas sdo minerais que
apresentam particulas eletroquimicamente ativas (Sharma e Lewis, 1994).

Estudos de caracterizagdo geoldgica e geotécnica foram realizados com os
materiais inconsolidados transportados (RODRIGUEZ, 2013) e residual
(MARQUES, 2013) da regiao do Vale do Ribeira (municipio de Eldorado
Paulista — SP), onde foi possivel verificar que os mesmos apresentam
caracteristicas, com destaque aos solos transportados, apropriadas para serem

empregados como barreiras selantes na disposi¢ao de residuos de mineragao.

Além das caracteristicas geoldgicas e geotécnicas, no caso de residuos de
mineragdo, € fundamental determinar a capacidade de adsorcao pelos solos
dos metais potencialmente tdxicos provenientes de tais residuos. Neste
contexto, na presente pesquisa, foram realizados ensaios de equilibrio em lote
(Batch Equilibrium Tests) com materiais inconsolidados (transportados e
residuais), anteriormente caracterizados por Rodriguez (2013) e Marques
(2013), visando avaliar a capacidade de adsorgéao de chumbo (Pb).
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2. JUSTIFICATIVA

A regidao do Vale do Ribeira foi alvo de diversos estudos em virtude de sua
reconhecida contaminagdo por metais potencialmente toxicos decorrente de
atividades minerarias e metallrgicas ali desenvolvidas. Por cerca de 40 anos,
rejeitos do beneficiamento do minério e escoria de fundicdo enriquecidos em
Pb foram langados no rio Ribeira de Iguape, além de terem sido dispostos nas
proximidades da antiga usina Plumbum (municipio de Adriandpolis — PR) de
forma inadequada, sem qualquer providéncia para impedir o aporte do metal
para o solo e sistemas fluviais. Desta forma, diversos estudos apresentaram
para a area elevadas concentragbes de Pb no solo e sistema fluvial, tanto
durante o periodo de mineragdo quanto nos dias atuais (CETESB, 1986;
EYSINK etal, 1988; MORAES, 1997; CUNHA, 2003; FRANCHI, 2004;
GUIMARAES, 2007; KRUMMER, 2008; RUBIO, 2008; GUIMARAES, 2012;
RODRIGUES et al., 2012). Pesquisas realizadas nos residuos de mineragao
provenientes da regido do Vale do Ribeira indicaram que tais residuos sao
classificados como Classe | — perigoso de acordo com a norma técnica
NBR 10.004 da ABNT (FRANCHI, 2004; GUIMARAES, 2007; SAMPAIO, 2011;
JARDIM, 2013). Estes estudos indicam ainda que o Pb, metal potencialmente
toxico com propriedades carcinogénicas e teratogénicas, esta disponivel para a
biota, portanto fato bastante preocupante. Nesse contexto, é extremamente
importante desenvolver estudos buscando solu¢des para o problema da
contaminagdo do Vale do Ribeira. Rodriguez (2013) e Marques (2013)
caracterizaram o0s solos coletados no municipio de Eldorado Paulista (SP),
regido do Vale do Ribeira, visando o emprego dos mesmos em barreiras
selantes. Entretanto, nenhum estudo foi desenvolvido com estes materiais
inconsolidados no sentido de determinar de forma detalhada a capacidade de
adsorcao de Pb (metal considerado mais toxico no residuo de mineracao do

Vale do Ribeira), justificando assim a presente pesquisa.
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3. OBJETIVOS

O objetivo principal foi avaliar a adsorcdo de Pb por meio de ensaios de

equilibrio em lote em materiais inconsolidados (transportados e residuais)

coletados na regido do Vale do Ribeira (municipio de Eldorado Paulista — SP),

a fim de verificar se 0s mesmos apresentam caracteristicas favoraveis quanto a

este parametro para serem empregados como barreiras selantes na disposicao

de residuos de mineragao enriquecidos por tal metal potencialmente téxico.

3.1 Objetivos Especificos

De acordo com o objetivo central da pesquisa, podem ser citados como

objetivos especificos:

Determinar as caracteristicas dos materiais inconsolidados

(transportados e residuais) que favorecem a retencao de contaminantes;

Obter parametros mais adequados para serem empregados nos ensaios
de equilibrio em lote, a partir da caracterizagdo preliminar da adsorgcao
para os diferentes materiais inconsolidados analisados;

Obter parametros relativos a adsorcao de Pb pelos distintos materiais
inconsolidados investigados (transportados e residuais), visando
determinar o solo mais adequado para ser empregado como barreira

selante.

27



4. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

4.1. Localizacdo e Caracteristicas da Area

O Vale do Ribeira situa-se na parte sudoeste do Estado de Sao Paulo, onde
abrange cerca de 17.115km?, e nordeste do Estado do Parana, com
aproximadamente 11.191 km?, ~mais especificamente na longitude -
47,8509521484374 e latitude -24,532881808926888 (EDUCAMAISAGAO,
2009). A area, que totaliza 28.306 km?, inclui 70 municipios, dos quais 40
pertencem ao estado paulista e 30 ao estado paranaense, abrigando cerca de
443.325 habitantes (O VALE DO RIBEIRA, 2013).

A regido recebeu esse nome principalmente em funcdo do rio Ribeira de
Ilguape. Principal rio da regido, o rio Ribeira de Iguape tem sua nascente no
Parana e percorre 470 km, desembocando em um complexo estuarino-lagunar
no Oceano Atlantico. Atualmente, sua importancia deve-se ao fato de ser o
maior rio ainda vivo no estado paulista (CUNHA, 2010).

A regido do Vale do Ribeira possui grande importancia nacional devido,
principalmente, a sua disponibilidade hidrica. Em 1991, a Organizacao das
Nacdes Unidas para a Educacéo, a Ciéncia e a Cultura (UNESCO) intitulou a
regido do Vale do Ribeira como patriménio socioambiental e cultural da
humanidade. Sabidamente, a bacia hidrografica do rio Ribeira do Iguape e
Litoral Sul possui a disponibilidade hidrica mais elevada do Estado de Sao
Paulo.

Segundo o Relatério do Comité da Bacia Hidrogréafica do Vale do Ribeira de
Iguape e Litoral Sul (CBH-RB, 2011), esta € a unica bacia do estado em que a
relagéo disponibilidade hidrica versus demanda € extremamente positiva, da
ordem de 4,14%, possuindo lugar de destaque no que diz respeito a qualidade
e quantidade de agua. O Comité registrou, em 2010, uma disponibilidade per
capita média de 45.429,47 m3hab.ano em relacdo a populagao total. Porém, é

valido ressaltar que, apesar de valores de disponibilidade hidrica muito
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elevados, existem caréncias locais, resultando, em indice de atendimento de
agua de 64,98%.

O Vale do Ribeira possui 68% das florestas do Estado de Sao Paulo, equivalente
a 21% das florestas do pais, distribuidas em areas de protecdo ambiental,
parques e reservas com elevada biodiversidade dos ecossistemas da Mata
Atlantica. Esse fato é atribuido a economia pouco desenvolvida da regido,
resultante das caracteristicas desfavoraveis ao uso para agricultura, com
destaque aos terrenos acidentados e a auséncia de vias de comunicagéo. Essas
caracteristicas fizeram com que a regido nao fosse incluida no ciclo da cultura
do café, motivo de desenvolvimento econémico das principais regides de Sao
Paulo. Mesmo com a implantagdo da rodovia federal BR-116, interligando a
parte baixa do vale a cidades bem desenvolvidas da regido, a maior parte do
Vale do Ribeira permaneceu isolada dos polos econémicos locais, fazendo com
que os indicadores econbémicos e sociais se mantivessem abaixo da média
estadual e muitas areas permanecessem com baixo grau de alteragdo antropica.
Como consequéncia, o Vale do Ribeira detém hoje uma das mais extensas
areas continuas de Mata Atlantica do pais e unidades de conservagéo de grande
importancia da regido Sudeste (SANCHEZ, 2002).

A Figura 4.1 apresenta o mapa de localizagao da regido do Vale do Ribeira.

\'_. s ' > - ‘Jl'"lf > / SAO PAULO .

e en e S

Figura 4.1 — Localizacao da regido do Vale do Ribeira (SP). Fonte: O Vale do Ribeira (2013).
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O municipio de Eldorado Paulista, local onde foram coletados os materiais
inconsolidados empregados nesta pesquisa, localiza-se nas coordenadas
24°31’12”S (latitude) e 48°06'29"W (longitude).

4.2. Geomorfologia e Geologia

A Fundacgédo de Estudos e Pesquisas Aquaticas (FUNDESPA) explica que,
tradicionalmente, o relevo da bacia do Ribeira de Iguape e Litoral Sul, onde se
localiza o Vale do Ribeira, é dividido entre a Provincia Costeira e em pequenas
porcoes do Planalto Atlantico (CBH-RB, 2011).

Segundo Almeida (1964 apud DALMAS, 2008), tal bacia encontra-se inserida
em um relevo muito dissecado e movimentado. Alcanca altitudes superiores a
1.000 m e apresenta areas de alta declividade, remetendo, em termos
geomorfolégicos, a Provincia Costeira. Esta é limitada pelo Planalto Atlantico
através dos divisores das Serras do Mar e de Paranapiacaba.

No Planalto Atlantico, especificamente entre as altitudes 600 e 1000 m,
localizam-se pequenas porgcdes de quatro zonas geomorfoldgicas: Planalto do
Alto Turvo, Planalto de Guapiara, Planalto de Ibiuna e Planalto Paulistano
(PONCANO et al., 1981 apud MELO e PONCANO, 1983).

Segundo Pongano etal. (1981), “o Planalto Atlantico caracteriza-se
geomorfologicamente como uma regido de terras altas, -constituida
predominantemente por rochas cristalinas pré-cambrianas e cambro-
ordovicianas, cortadas por intrusivas basicas e alcalinas mesozoico-terciarias,

e pelas coberturas das bacias sedimentares de Sao Paulo e Taubaté’.

Ja a Provincia Costeira, drea de maior expressdo na bacia, compreende
grande heterogeneidade de formas de relevo, formando escarpas abruptas e
festonadas na regido serrana, desenvolvidas ao longo de anfiteatros
sucessivos, separados por espigdes. A regidao € composta por trés diferentes
zonas geomorfologicas: Baixadas Litoraneas, Morraria Costeira e Serrania
Costeira (PONCANO et al., 1981).
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Almeida (1964) define a Provincia Costeira como “a area do Estado (SP)
drenada diretamente para o mar, constituindo o rebordo do Planalto Atlantico.
E, em maior parte, uma regido serrana continua, que & beira mar cede lugar a

uma sequéncia de planicies de variadas origens”.

Uma extensa planicie costeira é encontrada no Litoral Sul, onde costas
retilineas se desenvolvem, sendo que na regido do Vale do Ribeira as escarpas
serranas estao nitidamente distanciadas da orla (MELO e PONCANO, 1983).

A Tabela 4.1 apresenta as zonas geomorfolégicas da bacia do Ribeira de
lguape e Litoral Sul e as formas de relevo predominantes, enquanto a
Tabela 4.2 lista as principais caracteristicas das formas de relevo e das

unidades homogéneas encontradas na bacia.

De acordo com Ross (2002), o relevo da bacia do Ribeira de Iguape e Litoral
Sul apresenta macro-compartimentos geomorfolégicos, correspondentes aos
morros de superficie de cimeira regional, aos morros fortemente dissecados
dos niveis intermediarios da Serra do Mar, as terras da Depressao Tectbnica
do Baixo Ribeira e a planicie costeira marinha e fluvial. O autor relata que a
soma de processos tectbnicos, mecanicos e quimicos (efeito das aguas) por

milhdes de anos definiu a geomorfologia atual da referida bacia.

Ross (2002) acrescenta que “a génese das formas desse relevo (Vale do
Ribeira) sofreu influéncias da tectdénica pré-Cambriana, nas fases do ciclo
brasiliano, com dobramentos acompanhados de metamorfismos regionais e
magmatismos subjacentes sintecténicos, complexidade de falhamentos e
fraturas, fases de reativacdo tectébnica meso-cenozoica, compartilhado com as

atividades climaticas pretéritas e atuais, bem como as ocednicas’.

Ross (2005 apud FEHIDRO e FUNDESPA, 20--) divide o relevo da regidao da
bacia do Ribeira em sete diferentes unidades, organizadas sob duas

expressivas morfoestruturas, controladas principalmente pela geologia.

A morfoestrutura da Faixa de Dobramentos do Atlantico estda apoiada em
rochas cristalinas antigas, dobradas e falhadas, resultando em relevo mais

acidentado. Engloba as Unidades Morfoesculturais: Planalto e Serra de
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Paranapiacaba, Serra do Mar e Morros Litoraneos, Planalto de Guapiara e
Planalto do Alto Ribeira-Turvo (FEHIDRO e FUNDESPA, 20--).

Tabela 4.1 — Provincias e zonas geomorfoldgicas e as principais formas de relevo. Fonte: CBH-

RB (2011).

Unidade
Fisiografica

Zonas

Subzonas

Formas Predominantes
de Relevo

Planalto
Atlantico

Planalto Paulistano
Planalto de lbiuna
Planalto de Guapiara

Planalto do Alto
Turvo

Morraria de Embu

Planicies aluviais

Morrotes baixos

Mar de morros

Morros paralelos

Morros com serras restritas
Serras alongadas

Provincia
Costeira

Serrania Costeira

Serra de Paranapiacaba
Serra de ltatins

Serra do Mar

Serrania do Ribeira
Planaltos Interiores

Planicies aluviais
(pequenas e restritas)

Morros com serras restritas
Serras alongadas

Montanhas com vales
profundos

Morros em areas de
sumidouros

Escarpas festonadas

Escarpas com espigdes
digitados

Morraria Costeira

Planicies aluviais

Colinas isoladas

Morrotes em meia laranja
Morros em topos achatados
Mar de morros

Morros com serras restritas
Morros paralelos

Morros isolados

Serras alongadas
Montanhas

Baixadas Litoraneas

Planicies costeiras
Terragos marinhos
Mangues
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Tabela 4.2 — Formas de relevo e suas principais caracteristicas. Fonte: CBH-RB (2011).

Formas de Relevo Hclajmnf;g:esas Principais Caracteristicas
Planicies Terrenos baixos e maig ou menos planos e
Aelvo de agracacao st e | e o
(continentais) terracos . x Je pou
fluviais relagéo as varzeas, junto as margens dos
rios.
Terrenos baixos mais ou menos planos,
préximos ao nivel do mar, com baixa
Planici densidade de drenagem, padrao
anicies
costeiras mendreante, localmente gnastosopwado.
Como formas subordinadas séo
encontrados antigos corddes (praias,
dunas, etc.)

Relevo de agradacéo .

(litoraneos) Terrenos mais ou menos planog, poucos
Terragos metros acima da planicie costeira, com
marinhos drenagem superficial ausente. Presenga de

antigos corddes (praias, dunas, etc.)
Terrenos baixos, quase horizontais, ao nivel
Mangues de ogcilagéo Qe marés, caracterizados por
sedimentos tipo vasa (lama) e vegetagao
tipica. Drenagem com padrao difuso.

rizlti\;grg:rﬂ:gdriasgzgngs . Predominio de superficies extgnsas e

(relevo colinoso: predominio de Colinas onduladas onde se destapam colinas baixas

baixas declividades - 0 a 15% - pequenas de 20 a 40 m de amplitude local, com

e amplitudes locais inferiores a isoladas vertentes suaves d.e pgrﬂs rgt|l|neos,

drenagem de baixa intensidade.

100 m)

Relevo ondulado, onde predominam
amplitudes locais menores que 50 m. Topos
Morrotes arredondados, vertentes com perfis
baixos convexos a retilineos. Drenagem de alta
densidade, vales fechados a abertos,
planicies aluviais interiores restritas.
~ Morrotes Topos arredondados, vertentes com perfis

Relevo de degradacéo, alongados retilineos a convexos. Drenagem de alta

maturamente dissecado (relevo paralelos densidade, vales fechados.

de morrotes: predominio de
declividades médias e altas —
acima de 15% - e amplitudes
inferiores a 100 m)

Morrotes em

Relevo ondulado, de topos arredondados,
vertentes com perfis retilineos a convexos.
Presenca local de serras, drenagem de

meia laranja média a alta densidade, vales abertos a
localmente fechados, planicies interiores
desenvolvidas.
Morrotes Predominio de interflivios sem orientacao
alongados e preferencial, topos angulosos, vertentes
esgi Bes ravinadas com perfis retilineos. Drenagem
P9 de média a alta densidade, vales fechados.
Relevo de degradagao,
maturamente dissecados
(relevo de morros: predominio Morros de Topos achatados e extensos, vertentes com
de declividades m.é%ia a altas — topos perfis retilineos e convexos. Drenagem de
achatados média densidade, vales fechados.

acima de 15% - e amplitudes
locais de 100 a 300 m)
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Tabela 4.2 — Formas de relevo e suas principais caracteristicas. Continuagéo. Fonte: CBH-RB
(2011).

Formas de Relevo

Unidades
Homogéneas

Principais Caracteristicas

Relevo de degradacao,
maturamente dissecados
(relevo de morros:
predominio de declividades
média a altas — acima de
15% - e amplitudes locais de
100 a 300 m)

Mar de morros

Topos arredondados, vertentes com perfis
convexos a retilineos. Drenagem de alta
densidade, vales abertos a fechados.
Planicies aluvionares interiores
desenvolvidas (constitui um conjunto de
formas em “meia laranja”).

Relevo de degradacao,
maturamente dissecados
(relevo de morros:
predominio de declividades
meédias a altas — acima de
15% - amplitudes locais de
100 a 300 m)

Topos arredondados, vertentes com perfis

Morros retilineos a convexos. Drenagem de alta
paralelos densidade, vales fechados a abertos,

planicies aluvionares interiores restritas.

Morros de topos arredondados, vertentes

Morros com com perfis retilineos, por vezes abruptas,

serras restritas

presenca de serras restritas. Drenagem de
alta densidade, planicies aluvionares
interiores restritas.

Morros isolados

Topos arredondados, vertentes ravinadas
de perfis convexos a retilineos. Drenagem
de média a alta densidade, vales fechados.

Relevo de degradacao,
maturamente dissecados
(relevo montanhoso:
predominio de declividades
meédias a altas — acima de
15% - e amplitudes locais
acima de 300 m)

Topos angulosos, vertentes ravinadas com

Serras perfis retilineos, por vezes abruptas.
alongadas Drenagem de alta densidade, vales
fechados.
Topos angulosos, vertentes ravinadas com
perfis cbncavo-convexos. Drenagem de
Montanhas média a alta densidade, vales fechados.

Podem ocorrer isolados nas planicies
costeiras.

Montanhas com
vales profundos

Topos angulosos a arredondados, vertentes
com perfis retilineos a convexos. Drenagem
de alta densidade, vales fechados.

Topos angulosos a arredondados, vertentes

Morros em com perfis retilineos a convexos. Drenagem
Relevos carsticos areas de de alta densidade, vales fechados.
sumidouros Presencga de sumidouros, cavernas e
dolinas.
Escarpas desfeitas em anfiteatros
L Escarpas separados por espigdes, topos angulosos,
Encostas de transicao: festonadas vertentes com perfis retilineos. Drenagem

amplitudes maiores que
100 m e declividades altas —
acima de 30%.

de alta densidade, vales fechados.

Escarpas com
espigdes
digitados

Escarpas compostas por grandes espigdes
lineares subparalelos. Drenagem de alta
densidade, vales fechados.

Ja a Depressao Tectbnica do Baixo Ribeira é a unidade morfoestrutural que
envolve as terras baixas e compreende as Unidades Morfoesculturais: Planicie
Costeira Cananéia-lguape; Planicies e Terragos Fluviais do Baixo Ribeira,
controlados por rochas mais novas e; Depressao TectOnica do Baixo Ribeira,
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constituida pelas rochas sedimentares mais antigas da regido e por rochas

cristalinas muito erodidas.

O relevo da bacia hidrografica do rio Ribeira de Iguape e Litoral Sul é

apresentado na Figura 4.2.

A geologia da bacia do Ribeira possui dois principais dominios: a baixada
litoranea e as serranias costeiras (CBH-RB, 2011). A primeira é caracterizada
principalmente por depdsitos sedimentares cenozoicos recentes, com idades
de, no maximo, 120.000 anos. Ja as serranias costeiras sdo compostas por
rochas cristalinas antigas, com idade entre 60 a 2.200 Ma (milhdes de anos). A

litologia da bacia é apresentada na Figura 4.3.

Segundo o Comité da Bacia do Ribeira de Iguape e Litoral Sul (CBH-RB, 2011),
rochas calcarias, gnaisses, xistos, filitos e quartzitos sdo as rochas mais
antigas encontradas na regido, com idade em torno de 540 e 2.200 Ma, sendo
que as rochas calcarias presentes nesta bacia constituem a maior parte das
cavernas do Estado de Sao Paulo. Os granitos vém em seguida, com 540 a
650 Ma.

Dentre as rochas sedimentares, as mais antigas incluem as Formacobes
Pariquera-Agu e Eldorado, com 5,3 a 23 Ma e 1,8 a 5,3 Ma, respectivamente,
com areias, cascalhos e argilas e relevo em colinas. A Formacédo Cananéia,
também presente na area, depositaram-se em planicies ha cerca de
120.000 anos, representando atualmente depdsitos marinhos e fluviais,

mangues e dunas.
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Depositos minerais de ouro, prata e metais béasicos, como Pb e Cu, ocorrem na
regidao das rochas cristalinas (igneas e metamérficas) mais antigas.

Conforme Melo e Pongano (1983), a Formacao Pariquera-Agu € constituida por
depdsitos em terracos do baixo Vale do Ribeira. E composta por arenitos finos,
siltitos areno-argilosos e areias, com camadas de cascalho com seixos
angulosos e subangulosos intermediarias, além de quartzo e quartzitos. Os
horizontes de cascalhos, por vezes extensos, encontram-se enterrados sob

depositos coluviais argilo-arenosos de espessura variavel.

A Formacdo Cananéia, por sua vez, é composta, segundo Melo e Pongcano
(1983), por quatro sequéncias litoldégicas: camada arenosa e conglomeratica
com argila, argila siltosa, areia siltosa e areias inconsolidadas bem
selecionadas. As areais da ultima camada s&o associadas aos sedimentos

marinhos antigos, arranjados em corddes litoraneos nas planicies costeiras.

O Vale do Ribeira, de acordo com Cunha (2003), esta inserido na Faixa Apiai,
composta predominantemente pelo Grupo Agungui e pela Formagdo Agua
Clara, com elevado potencial metalogenético, ou seja, presenca de minerais
como chumbo, ouro, estanho, cobre, fluorita, barita, entre outros. Barbour et al.
(1990) explicam que na regido sao encontrados dois diferentes tipos de
mineralizagdes. O tipo “Panelas” localiza-se na por¢ao superior do Grupo
Agungui, ja a mineralizacdo conhecida como “Perau” é formada por sulfetos

encaixados em calcoxistos e encontra-se sotoposta ao Grupo Agungui.

O Grupo Agungui se caracteriza por rochas supracrustais metamorfizadas com
grau fraco a medio na facies xisto-verde, orientadas para nordeste. Cunha
(2003) relata que o embasamento é formado por rochas gnaissico-migmaticas

e com intercalacdes sedimentares com grau metamaérfico médio a alto.

A Formagado Agua Clara, por sua vez, constitui-se por associacdes de rochas
metavulcanossedimentares metamorfizadas em grau elevado, que se
encontram intrudidas por corpos granitoides calcio-alcalinos e deformadas por

um arranjo de zonas de cisalhamento complexo e de alto angulo.

37



5000w 49°00"W 48°0°0"W 47°00"W
ELE':'iEr'-.I DA . . I
E Bacia do Ribeira |:| Arenito |:| Metaconglomerado '3 Area de Estudo
Litologia - Basica - Milonite T
B :fbolito B c:sica Acaling [ Veonzogranite
B icoseo B Calciossilicatica [ | Marmore
2 |: Areia - Charnockito |:| Quartzito
;h :| Areia Argila - LDiabasio - alenito
B :ciz Cascalho B o | REE
- Arenito Argila Conglomerado - Gnaisse
- Arenito Conglomerade Argiloso - ranto
e
.f.:_‘j,ﬂj_
M
[{y] ) Mo \
'LUJ_ - — | ;'1
3 COMITE DA BACIAHIDROGRAFICA DO
RIBEIRA DE IGUAPE E LITORAL SUL
CBH-RB
LITOLQGIA
Py = R TR
o W [Byracosmou.oe
Fonte: SIG Ribeira /[ IGC / SIBH/ CFRM CBH-RB
+ 8 :]F':J"'-..".." 45 .']I':]"'-..".,-' 45 .']I'.'J"'-.-“-.-' 37 .’]I.']"'-..“..-'

Figura 4.3 — Litologia da Bacia Hidrografica do Ribeira de Iguape e Litoral Sul. Adaptado de CBH-RB (2011).

38



Na regido, € encontrada ainda a Formagéo Setuva. De acordo com Corsi e
Landim (2003), essa formacao é composta basicamente por rochas vulcano-
sedimentares de baixo grau de metamorfismo ao redor de nucleos gnaissico-

granitoides, suas idades minimas remetem ao Mesoproterozoico.

A localidade do Vale do Ribeira encontra-se entre dois acidentes geotectonicos
maiores, denominados “Macico Catas Altas” e “Lineamento Lancinha”.
Segundo Barbour et al. (1990), o terreno pode ser caracterizado como fracao
de uma margem continental, do tipo Atlantico, no Proterozoico Médio-Superior.
A faixa, de acordo com os autores, foi preenchida por uma sucessdo de
estadios marinhos transgressivos-regressivos, predominando depésitos de
aguas rasas, de forma a compreender uma tipica associacdo “quartzito-
carbonato-folhelho”, do Proterozoico, onde os eventos deposicionais
sobrepujaram eventos vulcanicos e plutbnicos. A Figura 4.4 apresenta um
mapa de localizacdo das minas e prospectos da regiao.

Em termos de geologia regional, a regido do Vale do Ribeira é parte do
Sistema de Dobramentos Apiai, que situa-se a norte do macigo marginal de
Curitiba, de forma a constituir o Sistema Ribeira, por¢cado central da Provincia
Estrutural da Mantiqueira (Almeida et al., 1981 apud Barbour et al., 1990).
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Figura 4.4 — Mapa de minas e prospectos da regido do Vale do Ribeira. Fonte: Barbour et al.
(1990).
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As mineralizagdes sulfetadas e fluorita, segundo Barbour et al. (1990), se
concentram na faixa calcaria central do Vale do Ribeira, em sua porcao SW,
onde foi encontrada a maior parte das jazidas de metais base (Pb, Ag, Zn e Cu)
e fluorita. Os autores elencam algumas das principais caracteristicas das

jazidas sulfetadas do tipo Panelas, a saber:

e Os corpos sao, geralmente, stratabound, limitando-se a rochas
carbonaticas;

e Localmente, as mineralizagées conformam corpos estratiformes;
¢ As lentes s&o predominantemente concordantes com as encaixantes;

e Os corpos epigenéticos sao definidos por lentes e veios concordantes e

representativamente discordantes;

e Os leitos carbonaticos sao enriquecidos singeneticamente em metais

base, apresentando valores acima do background;

e As areas de fechamento dos veios concordantes e discordantes exibem

incremento de pirita seguido por calcita fina e grosseiramente cristalina;

e Os veios que preenchem fraturas apresentam alteracdo de paredes,

apresentando silicificagcdo comum e sericitizacdo e dolomitizacao raras;

e Mineralizagbes intensas de metacalcareos capeados por filitos ou
sericita xistos ocorrem nas proximidades e no contato, pontualmente

tectbnico.

Barbour et al. (1990) explica que poucos minerais sdo comuns entre as jazidas,
destacando-se apenas pirita, galena e esfalerita. S&o citados ainda outros
minerais representativos: calcopirita, arsenopirita, tetraedrita-tennantina,

estibinita, bornita, pirrotita, boulangerita, calcosina, argentita e prata nativa.

4.3. Pedologia

FUNDESPA (2002) explica que, de modo geral, as caracteristicas climaticas e

do relevo de uma regiao sao explicitadas pelos solos ali identificados.
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A pedologia da regiao do Vale do Ribeira € composta predominantemente por
latossolos, cambissolos, podzdélicos, solos gleizados, solos litdlicos e solos
organicos. A Figura 4.5 apresenta o0 mapa pedoldgico da bacia hidrografica do
rio Ribeira de Iguape e Litoral Sul.

No mapa pedoldgico, pode-se observar que o Cambissolo Alico é
predominantemente abundante no municipio de Eldorado Paulista, foco deste
estudo, seguido pelo Latossolo Vermelho Amarelo Alico e, com menor

expressdo, o Cambissolo Distréfico e o Podzélico Vermelho Amarelo Alico.

Segundo Dalmas (2008), os Cambissolos sdo conhecidos como solos de
estagio intermediario de intemperismo, com pequena variagdo do teor de argila
ao longo do perfil e atividade de argila baixa a alta.

FUNDESPA (2002) explica que esses solos ndo hidromorficos, de horizonte B
cambico ou incipiente, tém pouca distincao de textura do horizonte Aparao B e
muitas vezes s&o similares a solos com horizonte B latossoélico. Entretanto, os
Cambissolos sdo menos evoluidos e menos profundos que os Latossolos, e
apresentam minerais primarios de facil alteracao, atividade de argila superior e

maior teor de silte.

Na bacia do Ribeira, os Cambissolos ocorrem nas regides serranas, com relevo
montanhoso e escarpado, onde a vegetagcdo predominante é Floresta
Omobirdéfila. O relevo acidentado e o excesso de aluminio destes solos o limitam
quanto ao uso agricola (FUNDESPA, 2002).

Particularmente, o Cambissolo Alico apresenta textura argilosa e relevo
intensamente ondulado. Na regido, encontra-se associado a Latossolos e
Podzélico Vermelho Amarelo (FUNDESPA, 2002).
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Segundo Dalmas (2008), os Latossolos de textura média sdo constituidos por
material mineral com teor relativamente elevado de areias, o que lhes confere
estrutura de poros com macroporos preponderantes, aumentando sua
permeabilidade. Alguns solos desta classe sdo, ainda, classificados como
pouco filtrantes em funcdo de sua baixa retencdo de agua. Apresentam,
geralmente, grande espessura, 0 que, entretanto, ndo limita a possibilidade de
contaminacdo de aquiferos. Oliveira (2005 apud Dalmas, 2008) explica que
mesmo os latossolos com maior teor de argila em sua composicdo apresentam
comumente valores de porosidade entre 50 e 60%, com baixa reatividade da
fracdo argilosa. Sdo destacados por Dalmas (2008) como latossolos da regiao:
Latossolo Amarelo Alico, Latossolo Vermelho-Amarelo Alico e Latossolo
Amarelo, além do Latossolo Bruno, que, em certos casos, sdo subordinados ao

Argissolo Vermelho-Amarelo.

O Latossolo Vermelho Amarelo Alico, identificado em Eldorado Paulista,
apresenta baixos teores de Oxidos, em geral inferior a 8%, e coloragéao
condizente com sua denominacdo, vermelho amarelada. E normalmente
encontrado como intermediario para Cambissolos, em superficies dissecadas
antigas de altos planaltos, sendo pouco profundo.

Os solos Podzdlicos, ou Argissolos, sdo geralmente muito profundos e
apresentam como principais caracteristicas o incremento do teor de argila com
a profundidade e baixa capacidade de troca catibnica (CTC). A cor
caracteristica, vermelho, deve-se a presenga de minerais oriundos de rochas
basicas ou enriquecidas em minerais ferromagnesianos, conferindo aos solos
desta coloragdo maior quantidade de micronutrientes e cétions trocaveis.
Oliveira (1999) divide os Argissolos em Argissolos Vermelho-Amarelo e
Argissolos Vermelhos.

O Podzdlico Vermelho Amarelo € um solo encontrado na regido de relevo
montanhoso e ondulado a fortemente ondulado, de profundidade variavel. Pode
ser distréfico, com saturagdo de bases inferior a 50%, ou eutréfico, com
saturacao por bases igual ou superior a 50%. Esse solo apresenta geralmente
notavel diferenciacdo de horizontes, salientado o horizonte B textural,

enriquecido de argila iluviada, do horizonte A (OLIVEIRA, 1999).
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Na area do Vale do Ribeira € encontrado ainda, segundo Dalmas (2008), o solo
Podzdlico Bruno-Acinzentado Eutréfico, reclassificado pelo Sistema Brasileiro
de Classificacdo de Solos (SiBCS) como Luvissolo Haplicos (EMBRAPA,
2005). Sao constituidos por argila de alta atividade, alta saturagao por bases e
baixa permeabilidade do horizonte B, o que favorece processos erosivos
(OLIVEIRA, 1999 apud DALMAS, 2008). Oliveira (op. cit.) cita que em geral, os
Luvissolos sdo compostos por material de textura arenosa ou média em

superficie.

O chamado Brunizém Avermelhado foi reclassificado em 1999 pelo SiBCS
(EMBRAPA, 1999 apud DALMAS, 2008) como Chernossolos. Por
apresentarem elevadas capacidade de troca catibnica e saturagédo por bases,
sdo muito ferteis (DALMAS, op. cit.).

Os Espodossolos, reclassificagdo do Podzol (EMBRAPA, 2005), possuem,
geralmente, textura arenosa, conferindo-lhes permeabilidade, porosidade e
taxa de decomposicdo de matéria organica elevadas. Pontualmente
apresentam textura média no horizonte B e raramente apresentam textura

argilosa.

Os Solos de Mangue, de acordo com Dalmas (2008), sao geralmente
encontrados em planicies aluviais sujeitas a inundagbes e comumente
apresentam em sua composicdo material sulfidrico, conferindo-lhes elevada
acidez. Foram reclassificados pelo SiBCS como Gleissolos Tiomorficos e
Gleissolos Salicos (EMBRAPA, 2005).

Dalmas (2008) explica que os Solos Aluviais, chamados de Neossolos Fluvicos
(EMBRAPA, 2005), sdo formados em sedimentos aluviais, apresentando
decréscimo irregular do teor de carbono organico em profundidade.
Predominam os solos profundos e apresentam textura argilosa, média ou

arenosa.

Os Solos Gleizados, também reclassificados pelo SiBCS (EMBRAPA, 2005),
conhecidos atualmente como Gleissolos, sdo solos hidromérficos muito
encontrados em planicies aluviais, onde o nivel freatico é elevado, aumentando

a probabilidade de sua contaminag¢ao (DALMAS, 2008).
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Neossolos Litdlicos, nova denominagao dos Solos Litolicos (EMBRAPA, 2005),
ocorrem muitas vezes em relevo fortemente ondulado a montanhoso e com

rochas expostas. Apresentam grande fragilidade e susceptibilidade a erosao.

Finalmente, os Solos Organicos, reclassificados como Organossolos
(EMBRAPA, 2005), sao pouco evoluidos, compostos por materiais organicos,
de coloracao escura e elevados teores de carbono organico, o que lhes confere
densidade aparente muito baixa, alta porosidade e baixa capacidade de
suporte, além de elevado poder tampéo e capacidade de retengdo de agua
(DALMAS, 2008).

4.4. Clima

A Figura 4.6 apresenta a classificacao climatica de Képpen no Estado de Sao

Paulo, com destaque a area de interesse.
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Figura 4.6 — Classificagao de Képpen no Estado de Séo Paulo com regido do Vale do Ribeira
destacada. Modificado de Miranda et al. (2007).

Na regido do Vale do Ribeira, como pode ser observado na Figura 4.6, registra-
se clima do tipo Am, Af e Cwa, conforme a classificacdo de Képpen. Miranda
et al. (2007) explica que o primeiro caracteriza-se como tropical chuvoso com
inverno seco, onde no més mais frio a temperatura média € superior a 18°C e

no més menos chuvoso a precipitagao é inferior a 60 mm. O segundo tipo, Af, &
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o tropical chuvoso sem estacdo seca, com precipitagdo média do més mais
seco superior a 60 mm. Ja o clima tipo Cwa é tropical de altitude, com chuvas
no verdao e inverno seco. Neste Ultimo, a temperatura média do més mais

quente é superior a 22°C.

Cunha (2010) relata que na regido foi registrada precipitacdo média anual de
1.660 mm e temperaturas médias didrias entre 18,3°C e 26,4°C. Setembro a
abril configura o periodo mais chuvoso do ano, com destaque para janeiro

como més de maior pluviosidade e agosto como més de menor pluviosidade.

O Comité de Bacias Hidrograficas (CBH-RB, 2011) detalham a pluviosidade da
regido, explicando que na parte inferior da Bacia do Ribeira de Iguape e Litoral
Sul a precipitagdo média anual € de cerca de 1.900 mm, alcan¢ando
2.000 mm/ano nas encostas da Serra do Mar e 2.300 mm/ano em Iguape.
FUNDESPA (2002) ressalta a relagéo entre a geomorfologia e o regime hidrico.

4.5. Histérico da Mineracao

Um dos motivos que confere relevancia nacional ao Vale do Ribeira diz
respeito ao seu vasto e elevado potencial mineral, abrangendo minerais
ferrosos, minerais preciosos, minerais metalicos ndo ferrosos e outros. Seu
histérico de mineragéo foi impulsionado pela descoberta de ouro na regiéo, por
volta de 1675 e ainda hoje confere a regido posicao de importante polo
minerador de Sao Paulo. Assim como em muitas outras areas do Brasil, foi a
exploracdo do minério de ouro que compeliu a colonizacdo e ocupacao
historica da regiao. Porém, a quantidade de ouro ali existente era limitada.
Outros minérios tiveram maior importancia para a area, que ganhou destaque
pela producao de Pb, Ag e Zn. A partir de 1936, o minério extraido no Vale do
Ribeira passou a ser beneficiado localmente. Na regiao, foi também explorada
apatita, para produgdo de fertilizante, e calcério, visando a producdo de
cimento. Por fim instalou-se a extracdo de areia do leito do rio Ribeira, que se
estende até os dias atuais (SANCHEZ, 2002).

De acordo com Sanchez (2002), o legado mineiro do Vale do Ribeira, apesar
de configura-lo como um centro minerador regional, € praticamente ignorado.

46



Por esse motivo ndo existe um levantamento sistematico do patriménio da
mineragdo, assim como sao pouco divulgados os impactos sociais e passivos
ambientais resultantes de quase trés séculos de mineracdo. O autor aponta os

seguintes ativos relevantes do patriménio remanescente:

e Mina de Furna, no municipio de Iporanga — SP, onde ocorria a exploracao
e beneficiamento de minério de Pb e Ag e da qual fazem parte as galerias

subterraneas do Lageado;
e Morro do Chumbo, também em Iporanga;
e Antiga usina de chumbo do IPT, no municipio de Apiai — SP;

e Morro do Ouro, onde situam-se galerias abandonadas e remanescentes
da usina de beneficiamento, na zona urbana de Apiai;

e Mina do Rocha, no Parang;
e Usina de beneficiamento de minério de Pb da Mina do Rocha (PR);
e Usina metalurgica Plumbum, em Adriandpolis — PR.

No periodo de 1918 a 1995 a regido do Vale do Ribeira possuia nove minas,
das quais trés localizavam-se no Estado de Sao Paulo, denominadas Espirito
Santo, Furnas e Lajeado, e as outras seis localizadas no Estado do Parana,
denominadas Barrinha, Canoas, Panelas, Paqueiro, Perau e Rocha. Nessa
época, a produgao de minério de Pb, Ag e Zn alcangou cerca de 3 Mt. A regiao
possuia ainda a Usina Metalurgica de Panelas (Plumbum), no municipio de
Adrianopolis — PR, responsavel por 1/3 da producao nacional de Pb primario no
referido periodo (CORSI e LANDIM, 2003).

A jazida de galena (PbS) localizada no municipio de Adriandpolis foi
responsavel, segundo Kummer et al. (2011), por 55% da produgcdo de Pb da

regiao do Vale do Ribeira.

Segundo Cassiano (2001 apud ANDRADE et al., 2009), apds quase 50 anos
da exploracao de minério de Pb, a mineradora atuante na regido, Plumbum
Mineragdo e Metalurgia Ltda., encerrou repentinamente suas atividades
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deixando para tras cerca de 0,177 Mt de rejeito a céu aberto e seus ativos ali
instalados, sem qualquer trabalho de adequagdo e recuperagdo visando
minimizar os impactos ambientais decorrentes da atividade mineraria, que

atuam como fonte de contaminacgéao até os dias atuais.

Corsi e Landim (2003) relatam aporte dos metais potencialmente téxicos
explorados na regido para a rede de drenagem local e regional em
praticamente todas as minas. Andrade (2009 apud KUMMER et al., 2011)
coletou agua das redes de drenagem e encontrou concentragcdes de Pb acima
do preconizado pela Resolugdo CONAMA 375/05, além de altos teores nos
sedimentos. Em estudo desenvolvido entre 1999 e 2000, Cunha (2003)
detectou no sangue de 70% das criancas em idade escolar da regidao de
Adrianopolis teores de Pb trés vezes superior aos limites permitidos pela
Organizagdao Mundial de Saude (OMS) e pelo U.S. Center of Disease Control
(CDC).

4.6. Contaminacao por Chumbo

Diversos estudos relatam elevadas concentracbes de Pb no solo, agua e
sedimentos da regido do Vale do Ribeira (SP/PR).

Andrade et al. (2009) analisaram amostras de solo de superficie (entre 0 e
40 cm) de 4 diferentes areas: mata nativa, como referéncia; local onde foram
encontrados rejeitos da mineragcdo de Pb; local proximo a chaminé do
empreendimento de mineracao e metalurgia da regiao (Plumbum) e; local de
intenso descarte de rejeitos finos. Para a area de referéncia (mata nativa) o
maior teor de Pb encontrado foi de 439,5 mg.kg”', para as demais areas
encontrou-se teores mais elevados de 9.823,5mg.kg” no solo localizado
préximo a chaminé e 4.504,9 mg.kg™"' no solo onde foi identificada disposicdo
de rejeitos.

Corsi e Landim (2003) estudaram sedimentos de corrente nos ribeirdes
Grande, Perau e Canoas e no corrego Barrinha, no municipio de Adrianopolis
(PR). Empregando o método da extracdo quimica sequencial, os autores
concluiram que o Pb encontrado nos sedimentos encontra-se em maior parte
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associado aos oxidos e hidroxidos de ferro e manganés, seguido pela matéria
organica, carbonatos, material residual e, em menor quantidade, adsorvido.
Dentre as 41 amostras de sedimentos coletadas nos ribeirbes e no corrego, o
maior teor de Pb determinado foi de 197 mg.L™", enquanto o menor teor foi
equivalente a 38 mg.L".

Guimaraes e Sigolo (2008) analisaram residuos da usina de metalurgia e
mineracao presente na regido de Adrianépolis (PR) e constataram teor de Pb
da ordem de 34.018 mg.kg™.

Em seu estudo, Buschle et al. (2010) identificaram na regido de Adriandpolis

(PR) teores de Pb bastante elevados, com méaximo de 24.755,6 mg.kg™".

Paoliello (2002) estudou a exposicdo humana ao Pb na regido do Vale do
Ribeira e detectou nos individuos expostos ao metal concentragées de chumbo
da ordem de 11,25 pg.dL™ no sangue das criancas e cerca de 8,80 pg.dL™ nos

adultos, contra 1,80 ug.dL™" na populagdo adulta e infantil ndo exposta.
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5. REVISAO BIBLIOGRAFICA

5.1 Residuos e Contaminacao

Entende-se por contaminante as substancias organicas ou inorganicas em
“concentracées acima do background que n&o irdo gerar desequilibrio
ecoldgico” (BOSCOV, 2008). Yong (2001) define poluentes como “os
contaminantes julgados como ameacgas ao meio ambiente e a saude publica’.
Uma é&rea contaminada € definida, de acordo com CETESB (2011), como “o
local ou terreno onde ha comprovadamente poluicdo ou contaminagdo causada
pela introdugcdo de quaisquer substancias ou residuos que ali foram
depositados, acumulados, armazenados, enterrados ou infiltrados, de forma

planejada, acidental, ou até mesmo naturaf’.

Quando se trata da contaminagdo por inorganicos, o foco, em geral, sdo os
metais potencialmente toxicos. Isso porque esses elementos sdo uma das

bases para o desenvolvimento de uma sociedade (SALOMONS, 1995).

Nordberg et al. (2007) afirmam que, de modo geral, a origem mais comum dos
metais potencialmente téxicos encontrados no solo é a deposicao atmosférica,
especialmente em locais onde ha atividades de fundigdo. Os autores afirmam,
entretanto, que em algumas éareas, atividades especificas sdo determinantes
na liberagdo de metais potencialmente toxicos para o solo. Testa (1997) cita
algumas dessas atividades como mineracdo, fundigcdo, fabricacdo de aco,
producé@o de baterias e demolicdo. No solo, os metais podem ser acumulados,

ficando ali armazenados por longos periodos.

Salomons (1995) explicam que atividades como fertilizagdo, aplicacdo de
pesticidas, poluicdo industrial e disposicdo de residuos afetam as
caracteristicas do solo tanto fisica quanto quimicamente, promovendo
modificagdes no comportamento dos metais no solo. Dentre as possiveis
alteracbes no solo, as mais importantes sao acidificacdo, alcalinizacao,
salinizagdo e perdas de matéria organica. A modificacdo das propriedades do

solo pode reduzir a retencdo de contaminantes e aumentar a sua
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disponibilidade para incorporagao por organismos vivos, fato esse que causou

e causa muito impactos adversos ao meio ambiente e a saude.

De acordo com Salomons (1995), diversas atividades antropogénicas alteram
amplamente os ciclos geoquimicos naturais dos metais potencialmente toxicos.
Por esses elementos nao sofrerem degradacéo, sua acumulagcdo na pedosfera

e na litosfera &€ motivo de grande preocupacao.

Testa (1997) explica que a atividade de mineracdo gera residuos ricos em
oxidos e hidroxidos de metais, 0os quais sdo sensiveis a alteragées de pH. A
exposicao destes residuos a condicoes ligeiramente acidas pode resultar na
dissolugdo dos éxidos e hidréxidos e consequente mobilizagdo dos metais, o
que agrava a situagado da contaminagdo, uma vez que este contaminante sera

capaz de atingir maiores distancias, alcangando cursos de aguas e populagdes.

A Figura 5.1 apresenta as varias maneiras de contaminacao por metais a partir
de sua exploragdo em larga escala.

Primario

1a. Residuos de rocha
1b. Rejeitos

1c. Escéria

Secundario

2a. Agua subterranea em
fossas abertas

2b. Agua subterranea
abaixo de reservatérios
2c. Sedimentos em canais
de rios

2d. Sedimentos e solos em
varzea

2e. Sedimentos do
reservatério

Terciario

3a. Sedimentos do rio
restrabalhados da varzea
3b. Agua subterranea de
reservatério contaminado

Figura 5.1 — Tipos de contaminagéo resultantes da extracdo de metal em larga escala.
Modificado de Moore e Luoma (1990).
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5.2 Contaminantes no Solo

O comportamento de contaminantes no solo, segundo Salomons (1995), deriva
de reagbes complexas entre micro e macro ions e outros diferentes
constituintes do solo em seus diversos estados (sélido, liquido e gasoso). Os
autores elencam as cinco principais caracteristicas que regem o transporte de

contaminantes no solo, a saber:

e Distribuigao heterogénea dos constituintes do solo;

e Alteracoes temporais e espaciais das principais variaveis do solo;
e Transformagdes na forma do elemento (contaminante);

e Transigcdes entre fases;

e Fluxo de agua;

e Bioacumulacéo.

Nash et al. (1996) esclarecem que, na maioria dos casos, a solubilidade de
metais potencialmente téxicos é mais importante do que sua concentragcdo em
si. Isso porque metais insollUveis e nao reativos ndo apresentam grande perigo

ao meio ambiente, a n&o ser que sua especiagao seja alterada.

Velde (1992) acrescenta que conhecendo as propriedades dos solos € possivel
avaliar a interagao e perigo potencial representado pela substancia quimica em

questao.

O sistema natural do solo € extremamente sensivel as alteracdes climaticas.
Sendo assim, Salomons (1995) explicam que o comportamento especifico de
um contaminante, se vai acumular ou migrar, sé pode ser previsto para um
dado tipo de solo e condi¢des climaticas. Portanto, além dos fatores citados
acima, aspectos climatoldgicos também influenciam a mobilidade, especiagao e
biodisponibilidade de metais potencialmente téxicos.

Contaminantes, ao entrarem em contato com solo, provocam mudangas em
suas propriedades. Sharma e Lewis (1994) ressaltam a importancia da
condutividade hidraulica do solo. Os autores elencam trés principais formas dos

metais potencialmente téxicos afetarem essa propriedade, a saber:
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e Dissolucao dos minerais do solo, causada por acidos e bases do
lixiviado que podem causar a redugéo de certas particulas do mineral
para a forma liquida;

e Alteracdes na estrutura da argila, que podem ser em decorréncia da
troca catidénica ou da reposicdo da agua adsorvida pela percolagao
de fluidos organicos;

e A precipitacdo de metais, sais e carbonatos pode bloquear os poros
do solo, reduzindo o coeficiente de permeabilidade, entretanto esse
processo é reversivel sob alteragbes de temperatura, pH e
concentracao do soluto.

A forma quimica em que se encontra o contaminante, ou seja, a especiagao do
metal potencialmente téxico é determinante para a formulagcdo de seu
comportamento. Salomons (1995) explicam que o termo especiacao remete as
varias formas ou espécies quimicas que um elemento pode assumir. Essas
varias espécies em que o metal pode ocorrer interagem de maneira especifica
com os diferentes sistemas, assumindo assim determinado comportamento. Os
autores citam como exemplo que espécies sdélidas tendem a ser menos moveis
do que formas dissolvidas ou coloidais. A Figura 5.2 ilustra a especiagcao

geoquimica de metais potencialmente toxicos.

Interagdes entre reacdes quimicas heterogéneas e aquosas e entre coagulagao
de particulas e o fenbmeno da floculagdo regem a mobilidade de metais
potencialmente toxicos. Assim, hidrolise e complexagao de dissolutos tendem a
aumentar a solubilidade e, consequente, mobilidade dos elementos enquanto
precipitacdo e adsorcdo tendem a retardar o transporte e reduzir sua
disponibilidade (Salomons, 1995).
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Figura 5.2 — Especiagdo geoquimica de metais potencialmente toxicos (todos esses processos
sdo propensos a reagdes concomitantes com outros cétions, inclusive H*). Fonte: Salomons
(1995).

Dentre os elementos que afetam a mobilidade dos metais potencialmente
toxicos recebe destaque a matéria organica insoluvel, conforme demonstrado
por Zimdahl e Skogerboe (1977) apud Adriano (1986). Os autores mostraram
que reacdes envolvendo a matéria organica promovem a fixagdo de metais,
porém, pode ocorrer também a formagdo de complexos solUveis entre o ion
metdlico e a matéria orgéanica, aumentando assim a mobilidade do ion
(STEVENSON e WELSCH, 1979; SAAR e WEBER, 1980 apud ADRIANO,
1986).

A matéria orgénica soluvel € conhecida como &cido humico e € a responsavel
pela complexagdo dos metais, de grande importancia para a retengao desses
elementos no solo. De acordo com Bloom (1981, apud ADRIANO, 1986), a
preferéncia de complexag¢ao de ions bivalentes pelo acido humico e turfa se da
na ordem: Cu > Pb >> Fe > Ni = Co = Zn > Mn = Ca. Stevenson e Fitch (1969)
apud Adriano (1986) atribuem essa capacidade de complexagdo aos seus
grupos funcionais com alto teor de oxigénio, como carboxilas, hidroxilas

fendlicas e carbonilas de varios tipos.

Enquanto acido huamico e turfa sdo agentes complexantes naturais, existem
agentes quelantes sintéticos. Porém, a estabilidade dos complexos formados
com os sintéticos € inteiramente dependente do pH do solo.
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Alteracbes de pH ainda podem trazer outras implicagbes na retencdo de
metais. Segundo Cavallaro e McBride (1980 apud ADRIANO, 1986),
aumentando-se o pH de um solo pode ter lugar a formagdo de produtos de
hidrélises, cujas afinidades para cargas permanentes e outros locais de troca
sdo diferentes. Pode ocorrer também a hidrélise ou precipitacdo de ions AI**
que ocupam posi¢cdes de troca criando maior possibilidade de substituicoes
ibnicas. Além disso, existem constituintes do solo que sao dependentes do pH,
como 6xidos de Fe e Al e a propria matéria organica, podendo fomentar uma

adsorcao extremamente subordinada as condicdes de pH.

No solo, os metais podem ser acumulados, ficando ali armazenados por longos
periodos. Porém a liberagao das espécies sorvidas, fenébmeno conhecido como
dessorgdo, pode ocorrer mediante alteragdes dos atributos quimicos e fisicos

dos solos, disponibilizando novamente os elementos.

5.3 Transporte de Contaminantes

Bourg e Loch (1995) elegem a agua como principal vetor no transporte de
metais potencialmente toxicos na litosfera. Os autores explicam que os solidos
presentes no meio podem reter significativa quantidade de metais, atuando
como reservatorios destes elementos.

O movimento dos poluentes no solo se da por meio do transporte de solutos na
agua do subsolo, ou seja, transporte de massa em meios porosos. Tal
movimento é governado por uma gama de processos fisicos, quimicos e

biol6gicos.

Segundo Buschle et al. (2010), a compreensdo da cinética de liberacado de
metais para o meio é de extrema importancia na investigacao e qualificacao de
areas contaminadas. Conhecendo o0s mecanismos de transporte do
contaminante no solo € possivel inferir, ndo sé os teores acumulados, mas
também a taxa de dessorcdo da substancia para a solugdo do solo. O
movimento de contaminantes em um meio determina a quantidade de

poluentes transportados e a extensao atingida (ZUQUETTE et al., 2008).
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Os principais dispositivos que regem o deslocamento de um soluto no solo s&o:
adveccao, dispersdo mecanica, difusdo, reagbes quimicas entre soluto e solido
e reagdes quimicas do préprio soluto (Boscov, 2008). Zuquette et al. (2008)
destacam ainda capilaridade, volatilizacdo, complexagédo, bioacumulagéo,
biodegradagdo Dentre as reagdes quimicas, destaca-se o fenémeno da

adsorcao/dessorgao.

Fagundes e Zuquette (2009) citam a sorcdo como elemento principal para
avaliacao dos processos de atenuacao e retardamento de contaminantes, bem

como da atenuacéao natural.

A Figura 5.3 apresenta o0s possiveis mecanismos de migracdo de
contaminantes no solo, dos quais serdo detalhados os de maior relevancia.

= B = e
Adveccio i = [ A ime 1
il .. Precipitagao/dissolugdo D‘g“d“”" ou d”_‘"m" _

| Dispersiao hidrodinamica | " Y 1 | Oxido-reducio 1
H Dispersdo mecinica i : i s Frcilive i
l ‘r}:;f: :‘w rmc J;IM a J Co-solvéncia | Hidrolise ) I
I Difusda molecular J Complexaciin, Iomizoedin | Metabolizagdo 1
o e . £ » N i Volfarifiz - i1

Sorgdo hiologica | Folatilizacao I

Fillracdo | 1

S -

Figura 5.3 — Mecanismos de migragdo de contaminantes pelo solo. Fonte: Moncada (2004
apud MELO et al., 2004).

Os principais aspectos quimicos com relacdo ao deslocamento de
contaminantes em um solo sdo os relativos as especiacoes das substancias,
que reagem com a fase soélida através de oxidacao e reducao ou dissolucéo e
precipitagdo, e os relativos a interagdo entre o poluente e os soélidos do solo,
por meio de adsorcao e dessorcdo, troca ibnica e complexacao (ZUQUETTE
et al., 2008).
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5.3.1 Adveccao

Boscov (2008) explica que adveccdo € O processo em que a agua em
movimento transporta o soluto, sem interferir em sua concentragdo. Esse

fendbmeno é tido como um fluxo quimico causado por um gradiente hidraulico.

Segundo Fagundes e Zuquette (2009), a advecgao € causada por um fluxo
hidraulico e, por isso, é diretamente dependente da velocidade de percolacao.
Esse processo é tido como o de maior influéncia no avango das frentes de

contaminagao.

A adveccgao é regida pela velocidade média com que um fluido passa pelos
poros de um meio (vs), descrita pela relacdo apresentada pela Equacao 1
(SHARMA e LEWIS, 1994).

n n An (Equagao 1)

onde n é a porosidade do meio, vy € a velocidade de descarga do fluido, Q € a

descarga pela area A.
Sharma e Lewis (1994) explicam que, de acordo com a Lei de Darcy, a

Equacao 2 ¢é valida.

ah )
vd=k.—=Kki _
al (Equacao 2)

onde h é a perda de carga, L é a distancia, /i é o gradiente hidraulico e k € a

condutividade hidraulica.
Das Equagdes 1 e 2, Sharma e Lewis (1994) encontraram a Equacao 3.

ki
V= —
n (Equacgéo 3)

comprovando a dependéncia entre a adveccao e o gradiente hidraulico.
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5.3.2 Dispersao Hidrodinamica

A dispersao hidrodindmica engloba os processos de dispersdao mecénica e

difusao molecular.

Enquanto a dispersdo hidrodindmica ocorre em escala macroscoépica, a
dispersdo mecénica e difusdo molecular ocorrem em escala microscépica, ou
seja, dentro do volume de vazios do solo. No evento da disperséo
hidrodinamica, o fluido tende a se espalhar para além do seu caminho de fluxo,
sendo decorrente tanto da dispersdao mecéanica quanto da difusdo (BOSCOV,
2008).

5.3.2.1 Dispersao Mecanica

Fagundes e Zuquette (2009) descrevem a dispersdao mecanica como “0
transporte causado por diferentes gradientes de concentragdo de espécies

quimicas do meio”.

A dispersdo mecanica ou hidraulica, segundo Boscov (2008), é a mistura
mecanica causada unicamente pelo movimento do liquido e ocorre
simultaneamente a advecgao, seu efeito € analogo ao efeito da turbuléncia em
regime de aguas superficiais. Esse evento pode ser descrito como o
espalhamento do fluido na diregdo dos vazios e do fluxo médio e causa a

reducéo de concentracao do soluto conforme o fluido atinge volumes maiores.

5.3.2.2 Difusao Molecular

A difusdo é o processo pelo qual constituintes ibnicos ou moleculares se
movem em razao de sua energia térmico-cinética na direcdo do gradiente de
concentracdo e em sentido oposto a este. Esse fenbmeno causa um fluxo de
particulas de soluto no nivel microscopico das regides de maior para as de
menor concentracao (BOSCOV, 2008).
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Outra descricdo é encontrada em Fagundes e Zuquette (2009): a difuséo
molecular “esta relacionada ao espalhamento longitudinal e transversal a
diregao principal de fluxo, gerando uma diluicdo gradual dos poluentes”.

A difus@o se d4 em nivel microscopico. Boscov (2008) explica que o fenGmeno
da difusdo € totalmente independente de movimentos hidraulicos da solucgéao,
relacionando-se apenas com a inconstancia na concentragéo de soluto na fase
liquida. A difusdo cessa quando os gradientes de concentracdo deixam de

existir.

5.3.3 Reacoes Quimicas

O solo por si s6 possui capacidade de atenuacdo de metais potencialmente
toxicos que depende de suas propriedades biogeoquimicas (BOURG, 1993
apud SALOMONS, 1995).

As reagbes quimicas e bioquimicas que operam como agentes atuantes na
concentragdo do soluto s&o, conforme enuncia Boscov (2008): adsorcdo e
dessorcao, reagbes acido-base, dissolugdo e precipitagdo, reagdes de
oxidagdo e reducdo, complexacdo, degradagdo, sintese microbiana,
decaimento radioativo, entre outros. As alteragdes de concentracao causadas
pelas reagbes podem ocorrer apenas na fase liquida ou pela transicdo de

soluto para soélido ou para a fase gasosa.

5.3.3.1 Oxirreducao

De acordo com Salomons (1995), a transformacdo degradativa da matéria
organica e as reagdes de oxido-redugcédo abrangendo 6xidos e hidrdxidos de Fe
e Mn e sulfetos, decorrentes da atividade microbiolégica do solo, possuem
efeitos consideraveis sobre o comportamento dos metais no solo. Essas
reacdes sao correlatas ao pH e as condi¢des de oxidagao do ambiente. O autor
apresenta como exemplo Fe e Mn amorfos ou sélidos cristalinos, que em meios
alcalinos e oxidantes sdo adsorventes ou matrizes de co-precipitacdo mais
fortes. Ja em ambientes redutores, os metais sao retirados, segundo explica o

autor, das solugdes sob a condi¢ao de sulfetos.
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O potencial de oxirredugéo, conhecido como Eh, e o pH se mostram, de fato,
bastante influentes na solubilidade de metais potencialmente téxicos. Salomons
(1995) citam que em ambientes levemente oxidantes ou levemente redutores e
com pH médio a acido, quando Fe Ill e Mn IV sdo reduzidos a espécies
soliveis as superficies reativas de Oxidos e hidréxidos de Fe e Mn sao
solubilizadas. Sob as mesmas condi¢des, porém pH sutiimente alcalino, os
mesmo elementos, que antes eram solubilizados, precipitam como carbonatos.

Estes fenbmenos séo ilustrados na Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Efeito do Eh (a) e pH (b) na solubilidade de metais potencialmente toxicos.
Modificado de Bourg e Kedziorek (1994) apud Salomons (1995).

Salomons (1995) sumarizaram os trés principais processos que induzem
mudancas na especiacao dos elementos, alterando, consequentemente, sua
solubilidade e decorrente mobilidade, a saber:

e Diminuigdo do pH, que pode dissolver e/ou desadsorver metais da
fase solida;
e Alteracao das condicdes de reducao, para induzir o potencial redox

para moderado a alto;
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e Aumento da concentracdo de sais inorganicos, criando competicao
pelos céations dos sais para reagcbes heterogéneas e complexacao de

dissolutos com os anions.

5.3.3.2 Adsorcao

Zuquette etal. (2008) define adsorcao como “a acumulagcdo de um ente
quimico em uma interface entre fases de matéria’. Este processo esta
diretamente relacionado as cargas eletrostaticas do solo, dada por seus
componentes minerais € matéria organica (FAGUNDES e ZUQUETTE, 2009).

A adsorcdo, reacdo quimica de maior destaque, ocorre quando uma
substancia, denominada adsorvato, se acumula na interface sélido-liquido.
Salomons (1995) explicam que este fenbmeno ocorre quando particulas
fornecem superficies disponiveis para que acontegam reagdes com o soluto.
Boscov (2008) relata que este fato se sucede pela existéncia de forgas, fisicas
ou quimicas, que atraem o adsorvato a superficie do sélido. As forgas fisicas
implicam na adsorcdo fisica, que ocorre em decorréncia de forcas
eletrostaticas, ou seja, ligacdo de hidrogénio, forcas de Van der Waals, atracao
e repulsdo eletrostatica segundo a Lei de Coulomb e interagdes dipolo-dipolo.
A adsorgcdo quimica € uma ligagdo quimica, normalmente covalente, entre
atomos superficiais e a molécula. O fendmeno da adsor¢do nao € permanente,
sendo a adsorgdo fisica mais facilmente anulada, em relacdo a quimica
(BOSCQV, 2008).

Giles et al. (1974) esclarecem que os trés estados da matéria, gas, liquido e
sélido (dissolvido), sado sujeitos ao fenébmeno da adsorcao, podendo constituir
um adsorvato, sendo que os dois Ultimos, necessariamente devem estar em
solugdo. Segundo Nascimento e Fontes (2004), os principais fatores que
influenciam na adsorcdo de metais sdo: pH, teor de matéria organica,
composicao mineraldgica e granulometria, além da competicdo entre ions pelos

sitios de sorgao.

A taxa de adsorcao, de acordo com Zuquette et al. (2008), é relativa a carga
eletrostatica dos solidos do solo. Fagundes e Zuquette (2009) explicam que,
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quando um soluto em fase aquosa percola um meio, ions e moléculas podem
ser adsorvidos a superficie das particulas minerais e de matéria organica.
Porém, este processo ocorre de forma limitada, até que seja atingida a
condicao de equilibrio. Ap6s este momento, o processo pode ser retomado por
alteracbes nas condicbes do sistema liquido contaminante/meio,
principalmente, relativos aos chamados atributos controladores: temperatura,

pressao e pH.

A adsorc¢do idnica € a forma mais expressiva deste fenébmeno. Nada mais € do
que a adsorcdo de ions a superficie dos argilominerais. Alguns fatores
influenciam diretamente a troca ibnica. Boscov (2008) cita alguns fatores

determinantes que influenciam diretamente a troca i6nica, a saber:

e Valéncia: a troca ocorre com maior facilidade quanto maior a valéncia
do ion;

¢ Raio i6nico do ion hidratado: quanto menor a dimensao espacial do
ion, mais facilmente este sera adsorvido e mais dificilmente sera
dessorvido. Este fator cria uma ordem de adsorcao preferencial para
alguns cations, a saber, em ordem decrescente: cations
monovalentes — Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*; cation divalentes — Mg?*, Ca?*,
Sr?*, Ba®*; os ions de hidrogénio sdo excecao;

e Concentracdo: elevadas concentragdes de ions facilitam a adsorgéo;

e Tipo de argilomineral: alguns argilominerais, como ilita, caulinita e
clorita, sdo capazes de adsorver apenas a sua superficie externa,
enquanto outros, como esmectita e vermiculita, adsorvem também
entre suas camadas;

¢ Afinidade: alguns ions ndo seguem a ordem de prioridades citada
aqui, ficando sua adsorcao regida por caracteristicas especificas.

A reacdo contraria a adsorcdo da-se o nome de dessor¢do, também
encontrada em literatura como desadsorcdo. Nele, as espécies quimicas
anteriormente adsorvidas séo liberadas. Esse processo pode ser decorrente da
reducao da concentracdo do soluto no fluido ou por deslocamento em virtude

de competicdo entre espécies quimicas.
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O fendbmeno da adsorgéo € intrinsecamente ligado a superficie especifica das
particulas. Dessa forma, quanto menor a particula de solo, maior sera sua
capacidade de adsorgcao e, por conseguinte, maior sera sua capacidade de
retencao de elementos traco poluentes.

O modo mais comum de representar a adsorcdo é através das isotermas de
sorcdo. Para metais potencialmente téxicos, existem diversos tipos de
isotermas, entretanto Salomons (1995) alertam que uma isoterma dificilmente
sera linear e sua posicao € intimamente ligada a quimica da agua. Dessa
forma, a isoterma determinada para um sélido e metal especificos sob
determinados paréametros quimicos da agua nao podera ser extrapolada para
outras situagdes. Uma justificativa simples para esse fato pode ser encontrada
na influéncia das condi¢cdes quimicas da agua na especiacao dissolvida, onde
pode ocorrer competicdo de outros cations, complexacdo de dissolutos,

hidrélises, entre outras reacdes que interferem na adsorcao de um elemento.

5.3.3.3 Precipitacao

O fenbmeno da precipitagcdo consiste na transferéncia de soluto, o
contaminante, da fase aquosa para a superficie das particulas. Esta reacéo
gera uma substancia diferente, acarretando em uma nova fase sélida cristalina
(ZUQUETTE et al., 2008).

A precipitacdo reduz a mobilidade de metais no solo. Esta reagdo é
dependente da quimica da agua, regida pelas interacées com solidos do meio
poroso por onde a agua transita. A precipitacao restringe a solubilidade dos
metais, estabelecendo limites maximos para sua concentracao na solucao do
solo (SALOMONS, 1995).

Zuquette et al. (2008) explicam que a precipitacao pode ocorrer em duas fases,
nucleagao e crescimento da particula, formando-se na superficie da fase sélida
ou nos poros interparticulas.

Os principais fatores que regem este processo sao pH, Eh e a concentracao do
soluto.
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5.3.3.4 Complexacao

Salomons (1995) relatam que sao varias as reacdes que facilitam a mobilidade
de metais potencialmente toxicos no solo. Dentre elas, destacam-se
complexacao inorganica, incluindo hidrélise, e complexacao organica. Essas
reacoes aumentam a solubilidade dos metais potencialmente toxicos,

facilitando sua migracao e potencializando o alcance da contaminagéo.

Os complexos sdo formados por um ion metdlico e um agente quelante,
também conhecido como complexante, e configuram uma forma mais soltvel
do que o ion por si sé. Para a complexacao inorganica, segundo explicam

Salomons (1995), o agente quelante mais eficiente é o cloreto.

5.3.3.5 Reacoes acido-base

Yong e Mulligan (2004) explicam que reacOes envolvendo metais
potencialmente téxicos, particulas do solo e também ligantes, podem ser
consideradas reacOes acido-base se ha a transferéncia de elétrons, onde o
acido é o doador e a base o receptor. Hidrélises com ions metalicos sao
influenciadas principalmente pelo pH do meio, tipo, concentracao e estado de
oxidacao dos cations metalicos, potencial redox do ambiente e temperatura.

5.3.3.6 Demais reacoes de retardamento e
aceleracao

Dyminsk (2006) explica de forma resumida as reagdes de retardamento e
aceleracao, a saber:

e (Co-solvéncia: dissolugdo do contaminante em mais de um solvente;

e lonizagdo: aumento da mobilidade do contaminante na 4gua através
da dissociacao de acidos e bases;

e Sorgdo biolégica: particdo do contaminante entre solugdo e matéria

organica, retendo substancias organicas na matéria organica do solo.
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Thomé e Knop (2001) retratam a filtragcdo como a retencdo de particulas em

suspensado de menor dimensao na estrutura do solo.

5.3.3.7 Demais reacoes de degradacao ou
decaimento

A volatizagcdo pode ser explicada como a difusdo do contaminante sob a forma
de gas (Dyminsk, 2006). Ja a hidrdlise, explicada por Thomé e Knop (2001), é
a troca de um grupo aniénico da substancia por uma hidroxila, ou seja, a
reacdo entre o contaminante e a agua. Os autores também retratam a
metabolizacdo, que é um processo que envolve reacdes como oxidacao,
reducdo, desalogenacéao e hidrélise, para transformar moléculas organicas em

outras menores.

5.3.4 Adsorcao

5.3.4.1 Batch Equilibrium Test

Ensaios de equilibrio em lote (Batch Equilibrium Test) sdo uma forma rapida de
estimar a capacidade maxima que um solo apresenta na de retencdo de um
contaminante (JESSBERGER, 1977 apud ZUHAIRI, 2003). Sdo amplamente
empregados para avaliar a sorgdo de um determinado contaminante por
materiais geolégicos, dentre outros motivos, por permitirem maior controle das

condicoes fisico-quimicas do ambiente, como pH, Eh e condutividade elétrica.

Zuquette et al. (2008) define BET como a “reacdo de um material geoldgico e
uma solugdo aquosa, com composicdo conhecida, para uma temperatura e

pressao e para um periodo de tempo”.

Zuhairi (2003) caracteriza o BET como um ensaio extremo por quebrar
completamente a estrutura do solo, ao inseri-lo em uma suspensao, pois, desta
forma, as superficies disponiveis para sor¢cdo da fracdo argila ficam
completamente expostas. Zuquette etal. (2008) reforcam esta afirmacéo,

explicando que o BET considera uma situacdo potencial, em que todas as
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particulas do solo estdo capacitadas para o contato com o contaminante,

resultando, assim, em valores maximos.

O ensaio de equilibrio em lote pode ser descrito como o contato e agitacéo
continua de um material geol6gico (adsorvente) com solucdes contaminantes
em concentracdes diversas (onde o soluto é o adsorvato). Apds esta etapa, a
solugdo é filirada e quimicamente analisada para determinar mudangas na
concentragdo do soluto. O BET pode ser realizado de duas formas: variando-se
a concentragéo de soluto em solugcdo e mantendo constante a massa de solo,
ou empregando diferentes razbes solo/solugdo, mantendo uma mesma
concentragao de contaminante (FAGUNDES e ZUQUETTE, 2009).

O tempo de contato é o periodo necessario para que o equilibrio fisico-quimico
do sistema se estabeleca. E um fator determinante para o sucesso do ensaio
de equilibrio em lote, devendo ser suficiente para que o0 maximo de sor¢ao do
contaminante ocorra. Entretanto, é preciso atentar ao fato de que tempos muito
extensos dao lugar para que outros processos, que nao a sor¢ao, ocorram
(ZUQUETTE et al., 2008).

Roy et al. (1992) ressalta as propriedades que podem afetar os resultados do
BET. Segundo os autores sao relevantes para os resultados do ensaio: tempo
de contato, temperatura, método de mistura, razdo solo/solugcéo, teor de
umidade do adsorvente, pH da solugdo, hidrélise, constituintes do solo,

carbono organico dissolvido, volatilidade, fotodegradacao e biodegradagéo.

A determinacado da adsorg¢ado caracteristica de materiais argilosos é realizada
plotando isotermas de sorcdo, que possibilitam a modelagem do fenémeno

sorcivo, servindo, assim, como ferramenta de previséo.

5.3.4.2 Isotermas de Sorcao

Segundo Zuquette et al. (2008), isoterma de sor¢cdo € “a relacdo entre a
concentracdo adsorvida e a concentragdo de equilibrio’. Fagundes e Zuquette
(2009) entendem que uma isoterma de sorcao traduz a relagao entre um soluto

entre duas fases separadas de equilibrio, sob temperatura constante.
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Empregadas na determinacdo da capacidade de adsorcdo de materiais
argilosos, as isotermas de sorcdo podem ser classificadas em quatro
categorias, de acordo com as inclinagdes iniciais das isotermas e suas
curvaturas, a saber: S — sem forma sigmoidal; L — do tipo Langmuir; H — alta
afinidade e; C — partigdo constante. As isotermas sao, ainda, subdivididas em
quatro subgrupos, conforme apresenta a Figura 5.5 (GILES et al., 1974).
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Figura 5.5 — Categorias e subgrupos de isotermas de sorgao. Fonte: Fagundes e Zuquette
(2009).

Segundo Giles et al. (1974), nas isotermas L e C, o coeficiente angular da reta
formada (nas equacdes lineares) representa o incremento da concentracdo de

soluto na fase externa do substrato.

Zuhairi (2003) explica que as isotermas de sorgdo sao feitas plotando a
quantidade de metal sorvido (S) pela concentragao de equilibrio dos metais na
solugdo (Ceq). A quantidade de contaminante removido da solugéo por grama
de solo é calculada através da Equacao 4 (ZUHAIRI, 2003).

S Co - Ce. V. 1000
N M (Equagao 4)
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Onde S é a quantidade de contaminante sorvido, G, é a concentragéo inicial da
solugdo (antes de entrarem contato com o solo), Ceq € a concentracdo de
equilibrio da solucédo (apds realizagdo do experimento), V é o volume de
solugdo empregado no ensaio e M € a massa de solo.

Das categorias de isotermas de sorcdo elencadas por Giles et al. (1974), as
mais empregadas sdao a classe L, matematicamente simplificada pelas
equagbes de Langmuir e Freundlich, e a classe C, traduzida pelo modelo
Linear (FAGUNDES e ZUQUETTE, 2009). Hinz et al. (1994 apud FAGUNDES
e ZUQUETTE, 2009) e Hinz (2001) defendem que a simplificagdo das
isotermas por um modelo matemético é fundamental, pois permite obter
modelac¢des razoaveis de transporte de contaminantes para a previsdo do

comportamento de tais poluentes em materiais geologicos.

O modelo Linear, de acordo com Zuhairi (2003); Covelo etal. (2007), &
aplicavel apenas em isotermas que envolvem baixas concentragbes de
contaminantes. O autor afirma que maiores concentragdes geram sorgdes nao-

lineares e complexas.

Os dados de adsorgao sao limitados linearmente pela Equacao 5.

S -Kd.Ceq (Equacio 5)

As isotermas de sorcdo Lineares permitem a determinacao do coeficiente de
distribuigcdo Ky, que indica a retencdo do contaminante pelos sélidos do solo
(Zuhairi, 2003).

O coeficiente de distribuicao (Kq) € diretamente proporcional a adsorcao, isto &,
demonstra maiores valores com o0 aumento das reagbes de adsorgao.
Entretanto, segundo EPA (1999), em casos onde a precipitagdo do metal é
elevada, os valores de Ky podem refletir este fenbmeno no lugar da adsorgéo.

A isoterma de Freundlich é uma evolugdo do modelo Linear, permitindo uma
melhor caracterizagdo de processos sorcivo que se apresentem curvilineos. E
empregada através da Equacao 6 (FAGUNDES e ZUQUETTE, 2009).

5 =Kf -fﬂ'qw (Equacao 6)
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Onde K; é o coeficiente de particdo de Freundlich [cm3.g™'] e N é o coeficiente
exponencial de Freundlich.

O coeficiente N caracteriza o tipo de sorg¢ao ocorrido no processo, sendo que a
sorcao é dita favoravel quando N > 1; desfavoravel para N< 1; e linear para

N =1 (podendo empregar, neste ultimo caso, 0 modelo Linear).

Fagundes e Zuquette (2009) explicam que, para simplificar a modelagem da
equacao de Freundlich, pode-se utilizar sua forma logaritmica, por meio da

regressao dos parametros, representada pela Equacao 7.

log5 =N.logCe, + logKf (Equagéo 7)

Empregando esta formulacdo, N é obtido pelo coeficiente angular da reta

formada, enquanto logK: é a interceptacao da reta no eixo das ordenadas.

Segundo Zaihiri (2003), o modelo de Langmuir assume trés importantes
conceitos: a energia de adsorgdo independe da cobertura da superficie e é
constante; a adsor¢cdo ocorre em sitios localizados sem interacdo com os
diversos ions da solugéo e; a adsor¢do maxima ocorre quando a superficie da
particula de argila € coberta por uma camada Unica de cations.

Através do modelo de Langmuir, o fendmeno da sorcao pode ser traduzido pela
Equacao 8 (FAGUNDES e ZUQUETTE, 2009).

_Sm.b.Ceq
1+b.Ceq (Equacéo 8)

Onde S, é a quantidade maxima de soluto adsorvido pelo material geoldgico

[ug.g'] e b é uma constante de adsorcdo relativa & energia de ligacdo

[cme.ug™].

Para facilitar a obtencdo dos parametros de Langmuir (S, e b), Fagundes e
Zuquette (2009) explicam que dois procedimentos de linearizagdo podem ser
empregados, denominados Langmuir | e Langmuir Il. Tais modelos s&o obtidos
pelos diagramas de Cey/S versus Ceq € 1/S versus 1/Ceq, € S&0 expressos pelas
Equacodes 9 e 10, respectivamente.
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Ceq_ 1 " Ceq
h) Sm.b Sm (Equagéao 9)

_|_
h.Sm.(Ceq Sm (Equacéo 10)

Assim como no modelo de Freundlich, o coeficiente angular e a interceptacao
da reta no eixo das ordenadas fornecem os valores para obtencao dos
parametros, equivalendo a, para Langmuirl, 1/S, e 1/Sp.b, e , para

Langmuir ll, 1/b.S, e 1/Sy,, respectivamente.

Diversos autores (ZUHAIRI, 2003; LINHARES et al., 2008) defendem que a
grande vantagem no emprego do modelo de Langmuir € que este modelo

define a adsor¢do como um fenémeno finito.

5.4 Chumbo

O Pb é um metal altamente maleavel, ductil, mau condutor de eletricidade e
muito resistente a corrosdo. E muito utilizado em diversas partes da industria.
Seu baixo ponto de fusdo se fez vantajoso para a construcdo de materiais nos
ultimos tempos devido a facilidade de trabalho e a sua durabilidade (ADRIANO,
1986). Segundo Robinson (1978 apud ADRIANO, 1986), os Unicos metais nao
ferrosos que sao mais utilizados do que o Pb sao Al, Cu e Zn. Por ser o metal
predominante em residuos de diversas atividades, o Pb se tornou indicativo na
avaliacdo da toxicidade potencial para humanos e para o meio ambiente
(TESTA, 1997).

As industrias automobilistica e de construgao foram as primeiras a utilizar o Pb.
Robinson (1978 apud ADRIANO, 1986) comenta que esse metal &€ muito
utilizado na soldagem na confec¢do de automoéveis, caminhdes e Onibus, em
baterias veiculares e como aditivo de gasolina. Associado em ligas metélicas
com Sr, Cu e Sn, o Pb também pode ser empregado em bainhas de cabos,
pigmentos, canos, laminas, tubos, muni¢des, calafetagem e vernizes e na
producéo de varios componentes inorganicos. E tipos especificos de Pb ainda

podem ser utilizados como revestimento de protecdo para estruturas de aco,
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em artigos de vidro, ceramicas, em tubos de televisores e ainda como escudo
contra radiagdo (ADRIANO, 1986).

Adriano (1986) explica que dentre os metais potencialmente téxicos com
namero atémico maior que 60 (0 numero atémico do Pb é 82), o Pb € o mais
abundante na crosta terrestre, sendo encontrado em mais de 200 minerais.
Porém poucos deles sdo conhecidos, sendo que 0 mais conhecido é a galena
(PbS). O Pb possui, entretanto, a capacidade de ser acumulado na estrutura
mineral, substituindo cations como K, Sr, Ba e até mesmo Ca e Na. Desta
forma, pode-se encontrar Pb também em minerais de silicato, como feldspatos
e pegmatitos, que sdo eximios acumuladores do elemento. Outros locais em
que se encontra Pb com facilidade sao depdsitos de carvdo e xisto,
especialmente xisto organico, e coligado ao Zn e Cd em depdsitos de minérios.

O Pb pode ser encontrado naturalmente nos solos normais em valores totais de
até 1,0 mg.kg”', conforme explicita Adriano (1986), enquanto em solos
organicos o valor pode ser até 3 vezes maior, porém esse valor varia bastante.
E de suma importancia saber o valor natural (background) de Pb em um solo

para que se possa avaliar a ocorréncia de contaminagao.

De acordo com Alloway (1990 apud PIERANGELI et al., 2001), a mobilidade do
Pb esta relacionada a sua especiagao na solugao do solo, isto é, forma em que
se apresenta, além das interacdes com a fase solida do sistema.

Segundo Adriano (1986), sdo varios os fatores que determinam a distribuicao
do chumbo no perfil de solo, destacando-se processos pedogenéticos, efeitos
climaticos e topograficos e atividade microbiana.

Analises estatisticas mostram que a matéria organica e a fracao argilosa sao
0s principais contribuintes para o fenébmeno de adsorcao do Pb (SOLDATINI
et al., 1976 apud EPA, 1999).

A fixacdo de Pb pela matéria organica faz com que, nos perfis de solo, o metal
se encontre em maiores quantidades no horizonte superficial, diminuindo com o

aumento da profundidade. Um dos mecanismos que promove essa fixacao é a
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troca cati6nica, onde os ions metdlicos bivalentes substituem os ions H* da

matéria organica, liberando dois ions H* para a solugao (ADRIANO, 1986).

Segundo Covelo et al. (2007), a matéria organica presente no solo pode reter
metais tanto por meio de interacbes ibnicas, quanto por complexacao,

especialmente em se tratando do Pb.

McKenzie (1980), por outro lado, explica que a presenca de outros elementos
no solo como 6xidos de Mn e Fe e até de Al influenciam significativamente na
adsorcdo do Pb. O autor elucida que o 6xido de Mn possui capacidade de
adsorcdo muito maior do que o 6xido de Fe e que o Pb é mais fortemente
adsorvido por essa substancia do que qualquer outro metal para uma extensa
faixa de valores de pH, além de relatar notavel dificuldade para remover o
chumbo adsorvido no 6xido de Mn.

Em seu estudo, McKenzie (1980) observou que grande quantidade de Pb fica
retida nas camadas intermediarias da birnessita’, resultando em uma maior
remocdo do metal do que seria possivel se este fosse adsorvido nas
monocamadas de superficie. Foi constatado, ainda, que em baixas
concentracées, o Pb apresenta uma maior afinidade com a superficie da
hematita do que com a goethita, mesmo este Ultimo argilomineral possuindo
superficie especifica elevada quando comparado a hematita. Pela resisténcia
apresentada na extracdo do metal adsorvido a hematita, o autor sugere que

este argilomineral também possui grande importante na retencao do Pb.

Com relagédo a adsorcao, Covelo et al. (2007) relatam que éxidos de Fe e Mn
sédo especialmente importantes na imobilizagdo do Pb. Os autores destacam
que o estado de oxidagdo do metal e seu raio i6nico atuam na for¢a da ligagéo
solo-metal, que é maior quanto maior a valéncia do ion, e é indiretamente

proporcional ao raio i6nico das espécies.

EPA (1999) relata que as reagdes entre solo e Pb sao influenciadas por

constituintes anibnicos do solo como fosfatos, cloretos e carbonatos, reduzindo

' Oxido mineral composto por manganés associado a calcio, potassio e sédio. Empregado no
estudo de McKenzie (1980).
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a adsor¢ao pela formagéao de complexos e induzindo a precipitacdo de minerais
de solubilidade limitada. O autor acrescenta que para uma dada faixa de pH (4
a 11), a adsorcao do Pb aumenta com o aumento do pH.

Em sua pesquisa, EPA (1999) concluiu que quando a concentracao de Pb em
suspensdes de solo excede 4 mg.L" com pH na faixa de 4 ou 2 mg.L™ para pH
igual a 8, o metal pode precipitar. Os autores sugerem que, na presenca de
fosfato ou cloreto, o limite da solubilidade do metal ocorre para concentracées
inferiores a 0,3 mg.L”" em pH equivalente a 4 e 0,001 mg.L"! para ambientes
basicos, com pH igual a 8. Em ensaios em que a concentragdo do metal
excede tais valores, € possivel identificar a precipitagdo através da andlise do
parametro Ky (coeficiente de distribuicdo), que reflete este fendmeno com
maior intensidade do que as reag¢des de adsorgao.

Singh e Sekhon (1977 apud EPA, 1999) determinaram para 7 solos alcalinos
que os principais fatores que afetaram a adsor¢do de chumbo foram a fragéo
argila, o teor de matéria organica e o carbonato de calcio. Ja Abd-Elfattah e
Wada (1981 apud EPA, 1999) elegeram para seus solos que os principais
constituintes que favoreceram a adsor¢cdo foram oOxidos de Fe, haloisita,

imogolita, alofana, matéria orgéanica, caulinita € montmorilonitas, nesta ordem.

Em um estudo especifico sobre a caulinita, Coles e Yong (2002) identificaram
evidéncias de que este argilomineral foi capaz de adsorver tanto Pb bivalente
(Pb?*) quanto monovalente (PbCI*). A ordem seletiva de adsorcéo identificada
por estes autores, para solugdes com pH entre 4 e 6, foi Pb?*>H">Cd?*. Para
valores mais elevados de pH e de concentragdo de metal na solugéo, foi
notado aumento da retencdo de Cd em comparagcdo ao Pb. Os autores
concluiram que este o referido aumento se deve a menor competitividade entre
os ions H* e os ions metdlicos pelos sitios de adsorcédo, e pela formacao de
CdCI* para menores concentracdes de sal, relativamente ao PbCI".

Kummer et al. (2011) identificaram, a partir de extracdes sequenciais de solo
contaminado por Pb, que o metal apresentava-se em maior parte associado a
carbonatos, seguido por fragdes residuais e Oxidos de Fe e Al de baixa

cristalinidade.
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Pierangeli et al. (2001) acrescentam, ainda, que a adsorcao e dessorgao de Pb
pode ser influenciada pela concentracao salina da solugao do solo.

De maneira geral, EPA (1999) defende que, em concentragdes traco, o Pb é
fortemente adsorvido por solos, sendo que os valores do coeficiente de
distribuicdo aumentam consideravelmente quando reduzida a concentracao de

Pb na solugao.

Pehlivan et al. (2008) esclarecem que o efeito do pH € muitas vezes a variavel
que detém maior influéncia sobre a sor¢gdo do Pb. Os autores atribuem este
fato, em parte, aos ions de H*, que sdo adsorvatos fortemente competitivos,
além do pH da solucédo influenciar diretamente a ionizagdo da superficie das
particulas de solo.

Segundo Vilar etal. (2008), o cloreto de chumbo Il (PbCl;) possui baixa
solubilidade. Holdich e Lawson (1987) relatam que a solubilidade do PbCl, é
dependente da atividade dos ions de cloro e chumbo, que por sua vez reagem

as condigcdes termodindmicas do meio.

Warren e Henein (1997) se referem ao cloreto de chumbo Il como um sal
relativamente insolUvel. Tais autores avaliaram a solubilidade do composto em
dimetilsulféxido e encontraram variacdo entre 0,1 e 0,125 mol.L" para

temperaturas entre cerca de 26,5 e 46,5°C.

Bourg e Loch (1995) abordam a influencia do pH e das condi¢cbes de
oxirredugdo na solubilidade e mobilidade de metais potencialmente téxicos,

comportamento evidenciado na Figura 5.6.

Os autores explicam que em condicdes redutoras, os cations dos metais
podem ser removidos de solucdes se houver disponibilidade de enxofre.
Destacam ainda que em condi¢des oxidantes e levemente redutoras, com pH
neutro ou moderadamente alcalino, os cations dos metais potencialmente
toxicos podem ter sua solubilidade reduzida devido a precipitacdo de 6xidos,

hidroxidos e carbonatos.
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Figura 5.6 — Tendéncias da solubilidade de metais potencialmente téxicos em relagéo ao pH e
Eh (na auséncia de matéria organica dissolvida ou sélida). (a) Principais minerais que
controlam a solubilidade de metais potencialmente téxicos. (b) Tendéncias de aumento da
solubilidade (linhas pontilhadas indicam solubilidade e mobilidade maiores quando a
disponibilidade de S é limitada). Modificado de Bourg e Loch (1995).

A Figura 5.7 ilustra de maneira geral a influéncia das condi¢cdes de pH na

solubilidade de cations e anions de metais potencialmente toxicos.

cations
anions

% nao soluvel

pH

Figura 5.7 — Comportamento de adsorgao e precipitagao tipico de cations e anions de metais
potencialmente téxicos como fungao do pH. Modificado de Bourg e Loch (1995).

Shugair (2002) relata que para condi¢cdes de pH entre 6 e 8, o Pb pode perder
solubilidade em funcao da precipitacdo nas formas de carbonato (PbCQO3) e
fosfato (PbPOy).

A Figura 5.8 mostra o efeito do pH na precipitacado dos metais Zn, Cu e Pb em
solugdes com concentracdo de 300 meq.L" e em solugdes de nitrato mistas

com concentracdo de 100 meq.L" de cada metal (Zn, Cu e Pb).
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Figura 5.8 - Concentragao (meq.L’1) x pH: efeito do pH na precitagao de metais Pb, Cu e Zn.
Modificado de Yong (2001).

O diagrama apresentado na Figura 5.9 representa a relacdo geral entre
precipitagéo e solubilidade e pH para complexos metal-hidréxidos, mostrando a
sorgao dos metais por fragdes do solo.
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Figura 5.9 - Diagrama solubilidade-precipitagdo x pH para complexos metal-hidréxido.
Modificado de Yong (2001).

A adsorcao de Pb por solos, especialmente os argilosos, pode ser descrita para

objetivos praticos através das isotermas de Langmuir e Freundlich.

5.5 Barreiras Selantes

Na tentativa de impedir que contaminantes provenientes de residuos se

dispersem pelo solo e, consequentemente, atinjam o nivel freatico, sé@o
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construidas as barreiras selantes, como ja citado. Boscov (2008) explica que
barreiras selantes podem ser construidas apenas com solo natural, solo
compactado, misturas de solos com bentonita, materiais sintéticos ou, ainda,

por combinagdes destes liners.

De acordo com Christensen et al. (1994), a barreira selante deve ser projetada

especificamente para o tipo de material que sera utilizado.

As barreiras selantes podem ser entendidas como uma camada isolante
(BASSO, 2003). Tais barreiras normalmente séo utilizadas para dois propositos
em repositérios de residuos, a saber (SHARMA e LEWIS, 1994):

e Como cobertura, a fim de limitar a geracdo de lixiviado e
contaminagdo da agua superficial, formando uma barreira contra
aguas pluviométricas e outros liquidos percolantes;

e Como barreira de contengcdo do fluido quimico gerado pela
decomposi¢cdo dos residuos, a fim de impedir ou reduzir sua

migracao para o subsolo e dgua subterranea.

De acordo com Basso (2003), a barreira de contencdo de lixiviado tem a
finalidade de garantir a separacgéo fisica entre solo natural e residuos e impedir
a infiltragdo do lixiviado formado no interior do repositorio, 0 que minimiza a
migracao de contaminantes para o meio ambiente. Ja a cobertura deve, além
de impedir a infiltracdo das aguas da chuva, impedir 0 escape de gases
potencialmente toxicos, também gerados pela decomposi¢cao dos residuos,
evitar a erosdo e agir como barreira isolante entre os residuos e o ambiente
externo. A Figura 5.10 ilustra um esquema simples de repositério de residuos

com a cobertura e a barreira de contengéo de lixiviado (encapsulamento).
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Figura 5.10 — Repositorio de residuos (ROWE, 1988 apud BASSO, 2003).

Yong (2001) divide as propriedades das barreiras em dois segmentos:
propriedades relacionadas aos processos de transporte de contaminantes,
como permeabilidade, porosidade, densidade, estrutura do solo, grau de
saturacao, entre outras; e propriedades relacionadas a resisténcia e
compactagdo do solo, ou seja, suas propriedades fisico-mecanicas que
determinam a estabilidade da barreira.

As barreiras selantes destinadas a contengado do lixiviado devem apresentar
como principais caracteristicas: a) baixa condutividade hidraulica e b)
compatibilidade quimica com o liquido lixiviado. Ja as barreiras destinadas a
cobertura devem atuar apenas para impedir que a agua atinja os residuos,
conforme explicam Sharma e Lewis (1994), ndo requerendo compatibilidade
quimica. Porém, esses liners sdo mais solicitados quanto a durabilidade e

exposicao, ja que séo sujeitados a fendbmenos como desidratacdo e eroséo.

A principal exigéncia para uma barreira selante é a baixa permeabilidade. A
capacidade de transmissdo de um fluido no solo € mensurada em termos da
taxa de fluxo do fluido por volume representativo de solo (YONG, 2001). Desta
forma, a condutividade hidraulica se faz a propriedade mais importante, sendo
regida pela Lei de Darcy. Bueno e Vilar (1979) explicam que esta lei é
extremamente importante para a percolacao de liquidos no solo e estabelece o
“movimento da dgua em meios porosos”. Os autores enunciam a Lei de Darcy

para escoamento laminar, dada pela Equacao 11.

v=k.i (Equacéo 11)
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Onde v é a velocidade de descarga, k € o coeficiente de permeabilidade de
Darcy e i é o gradiente hidraulico que representa a perda de carga h que
decorre da percolagéo de agua para a distancia L.

Sharma e Lewis (1994) explicam que Lei de Darcy estabelece uma relacao
empirica entre a taxa de fluxo (q) por uma area (A) e o gradiente hidraulico (J),

que é a forca motriz. A referida relacdo pode ser observada na Equacao 12.

g=k.i A (Equagéo 12)
onde k é o coeficiente de permeabilidade ou de condutividade hidraulica.

O coeficiente de permeabilidade, segundo Sharma e Lewis (1994), é
dependente de condi¢bes tanto do meio poroso quanto do fluido. Desta forma,
Olson e Daniel (1981) e Mitchell (1993) apud Sharma e Lewis (op. cit.)
reformularam a Equacao 4, resultando na Equacao 13.

g-k.r.ia
1 (Equacéo 13)
onde K é a permeabilidade intrinseca, y € o peso especifico do fluido que

permeia e u € a viscosidade do fluido. Sendo que k = Ky/L.

Existem ainda outras formas de expressar a condutividade hidraulica que
evidenciam sua dependéncia com diversos fatores do meio e do fluido. Uma
delas € a equagao de Kozeny-Carman, que envolve fatores como formato do
poro (k,), tortuosidade do caminho do fluido (7), area especifica da particula de
solo (S,), peso especifico do fluido (y), viscosidade do fluido () e indice de
vazios (e) (Sharma e Lewis, 1994). Essa relagdo pode ser vislumbrada na
Equacao 14.

1 e”
k = : — .
ko.TZ2 50¢ 1+. (Equacgao 14)

A condutividade hidraulica é intrinsecamente dependente das propriedades do
solo. Sharma e Lewis (1994) apresentam as principais propriedades
relacionadas a condutividade hidraulica, a saber: dimensdo das particulas,

79



indice de vazios, composi¢éo, estrutura e grau de saturagédo. A influéncia da
dimensdo das particulas pode ser explicada pelo fato de que menores
particulas produzirdo menores vazios, gerando uma menor condutividade
hidraulica. Portanto, menor indice de vazios também resulta no decréscimo da
condutividade hidraulica. A composigao altera a permeabilidade pela superficie
especifica e pela troca de ions, ambas de forma inversa (quanto maior a
superficie especifica e a troca ibnica, menor a condutividade hidraulica).
Estruturas floculadas apresentam maior permeabilidade por possuirem mais
vazios. O grau de saturacao também tem relacao inversa com a condutividade

hidraulica.

Sharma e Lewis (1994) atentam para o fato de que aspectos da substancia
quimica, ou seja, do fluido também interferem na condutividade hidraulica de
um solo. Na verdade, esses fatores e propriedades, em sua maioria, sao
interdependentes. Um bom exemplo é a espessura da camada difusa que
influencia a estrutura do solo que, por sua vez, influencia a permeabilidade. O
liquido altera essa espessura através de sua constante dielétrica, valéncia de

seus cations, concentracao eletrolitica, dentre outros fatores.

Sharma e Lewis (1994) explicam que, em se tratando de barreiras selantes de

solo, os principais aspectos a considerar sao:

e Tipo de solo;

e Teor de umidade;

e Densidade;

e Grau de saturacéo;

e Preparacéo do solo;

¢ Quebra de torrdes de solo;

e Espessura da barreira;

e Suporte;

e Procedimentos de construgao;

e [nfluéncias do meio ambiente.

Leite (2001) explica que para a construcdo de barreiras selantes de solo,

teoricamente, é possivel empregar qualquer material natural que apresente
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baixa permeabilidade, j& que esta propriedade € indispensavel. Porém, existem

diversos fatores limitantes, que reduzem o numero de materiais com potencial

para esta utilizagdo. Desta forma, a argila é vastamente empregada em obras

ambientais. Entretanto quando o material argiloso ndo é disponivel na regido

ou nao é economicamente viavel, é possivel utilizar misturas de solos menos
finos com bentonita (SHARMA e LEWIS, 1994). Christensen etal. (1994)

explicam que bentonita é uma expressao geral que indica minerais capazes de

expandir quando em contato com agua. A Tabela 5.2 apresenta diversos usos

da argila para controle de contaminagao/poluicéo e protecdo do meio ambiente.

Tabela 5.2 — Aplicagoes das argilas para o controle de contaminagao/poluigéao e protecdo do

meio ambiente. Modificado de Churchman et al. (2006).

Contaminantes

Uso atual ou
potencial

Pré-tratamentos
requeridos

Propriedades
relevantes da argila

Cations de metais
potencialmente
téxicos e cations
simples

Real, principalmente
passivo (liners, solos)

Normalmente
nenhum;
ocasionalmente
alguma modificacao
orgénicas e
inorganicas

Carga, superficie
especifica, grupos
reativos da superficie

Potencial para

Geralmente nenhum,

Carga, superficie

Cétions organicos e | tratamento para agua exceto saturacao de especifica ,
biologicos e aguas residuais e cation especialmente entre
controle de pesticidas as camadas
Real para tratamento
para agua e aguas | Saturagao de cations,

Moléculas orgéanicas residuais; potencial modificacdes Carga
nao-ibnicas para barreiras de orgénicas e 9
rejeitos e controle de inorganicas

pesticidas
Real para tratamento
A para agua e aguas Modificacdes
Anions residuais; potencial organicas Carga
para controle de apropriadas
lixiviado e pesticidas
Turbidez e Real para tratamento Coloides, de

tratamento residual
de substancias

de agua potavel,
aguas residuais e

Geralmente nenhum

dimensdes a carga,
carga, superficie

quimicas esgoto especifica
Real para liners de Capacidade de
rrc)a'eitos e Geralmente nenhum, expansdo, carga,
Lixiviados ) exceto saturagdo de | superficie especifica,

armazenamento de
lixo radioativo

cation

grupos reativos da
superficie

Grim (1965) define a argila como um material natural, terroso, de granulagéo

fina, que, em presenca de certa umidade, desenvolve plasticidade. Sharma e
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Lewis (1994) acrescentam que a argila, além da plasticidade também
apresenta coesdo. Segundo Grim (1965), este material é composto
basicamente por silica, alumina e agua, porém € comum encontrar também na
composicao desses minerais ferro, alcalis e alcalino-terrosos. Segundo o autor,
as argilas sao resultantes do intemperismo, formadas por ag¢des hidrotermais
em associagdo com outros elementos ou, ainda, pela sedimentagcdo. Em geral,
sua sintese ocorre sob elevadas pressdes e temperaturas, na presenca de
alcalis e acidos, a partir de Oxidos, hidréxidos e diferentes minerais, com
destaque ao feldspato. A alteracdo hidrotérmica ocorre sob a acao de liquidos
e gases em temperaturas elevadas, especialmente vapor superaquecido ou
solugcdes aquosas (BATEMAN, 1959 apud SANTOS, 1989). Grim (1965)
explica que as alteracbes de argilas decorrentes de acdes hidrotermais séo
normalmente produto de nascentes de agua quente e géiseres e encontram-se,
geralmente, préximas de depdsitos metaliferos. O processo de intemperismo
que da origem a argilas depende dos seguintes fatores: rocha de origem, clima
(temperatura e pluviosidade), topografia, vegetacdo e tempo. Santos (1989)
acrescenta que no processo de alteragdo por intemperismo, os elementos
alcalinos e alcalino-terrosos presentes na rocha matriz sdo de fundamental
importancia. Em funcdo de todos os fatores que influenciam a alteragdo de
rochas, de uma mesma rocha matriz podem ter origem os mais variados
minerais. A sedimentagao é dificil de estudar. Especialistas afirmam existir uma
correlacdo entre a idade geoldgica do sedimento e o tipo de argilomineral
predominante nele. Desta forma, os sedimentos sao divididos em recentes e
antigos. Os sedimentos recentes sdo compostos, em sua maioria, por misturas
complexas de materiais pouco cristalizados. Ja os sedimentos antigos
possuem uma grande variedade de tipo, origem e idade geolégica (GRIM,
1965). Velde (1992) esclarece o ciclo de alteracdo dos argilominerais, visto na
Figura 5.11, ilustrando a formacdo do solo e erosdo, sedimentagdo apds
transporte fluvial, diagénese superficial e subterrdnea e metamorfismo, que
transforma argilas em micas e outros minerais ndo argilosos. O ciclo mostra
que as rochas metamérficas podem ser posteriormente levadas a superficie e
formar solos argilosos, reiniciando o ciclo. A alteragdo hidrotermal da origem a
argila a partir de rochas cristalinas transformando antigos minerais pela
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interacdo de solugdes quimicas agressivas. O autor atenta para o fato de que
0s processos de alteragdo hidrotermal e intemperismo sdo parecidos na

natureza, poréem diferem no regime de temperatura.

argila i
A~ eroséo e
transporte fluvial
L? sedimentacao
diagénese
superficial
- diagénese
alteracao subterranea

hidrotermal metamorfismo /

Figura 5.11 — Ciclo da argila. Modificado de Velde (1992).

As particulas constituintes do mineral de argila possuem dimensdes diminutas,
porém existem divergéncias quanto ao tamanho maximo dessas particulas. Em
geologia, a inclinagdo é adotar 2 um como maior dimensao de uma particula de

argila (GRIM, 1965). Desta forma, fracdo argila € a parte do solo formada
apenas por particulas de didmetro inferior a 2 um.

Boscov (2008) explica que nas ultimas décadas tem se pesquisado mais sobre
a habilidade do solo em reter contaminantes e conclui-se que essa capacidade
do solo se da, principalmente, pelos argilominerais nele presentes. Segundo
Santos (1989), a argila é constituida por particulas de um ou mais
argilominerais e por teores de outros materiais € minerais, como matéria
organica, sais sollveis, e particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e

outros, podendo ainda conter minerais amorfos.

Para que um material seja definido como argila, Santos (1989) explica que este

deve se caracterizar por:

a) Constituir-se essencialmente por argilominerais, normalmente

cristalinos;
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b) Possuir grande parte de suas particulas com didmetro igual ou
inferior a 2 um;

c) Tornar-se plastica ap6s pulverizacdo e umedecimento, com
excecgdes, ser dura e rigida ap6s secagem e adquirir dureza de ago
apos queima em temperatura superior a 1000 °C;

d) Possuir uma capacidade de troca catidnica entre 3 e 150 meq.100g™

de argila.

Segundo o Comité International pour I'Etude des Argiles, citado por Santos
(1989), pode-se definir argilominerais cristalinos como “silicatos hidratados de
reticulado ou rede cristalina em camadas (lamelar) ou de estrutura fibrosa,
constituidos por folhas, planos ou camadas continuas de tetraedros SiO,,
ordenados em forma hexagonal, condensados por folhas ou camadas
octaédricas’.

A propriedade mais importante da argila, segundo Velde (1992), é a expanséo,
ou seja, capacidade de alterar seu volume através da absor¢do de moléculas
de agua ou outros ions polares. Dessa forma, explica o autor, € possivel dividir
0s minerais de argila em expansivos e ndo expansivos. O autor estabelece
como a segunda propriedade mais importante a estrutura e composi¢ao, que

s&o utilizadas inclusive para classificar os argilominerais.

Os argilominerais sao os coloides de maior importancia do solo e determinam
ou influenciam varias das suas propriedades. Coloides sédo particulas de
tamanho diminuto cujo comportamento é regido por forgcas de superficie
(BOSCOV, 2008). Ostwald (1937 apud SANTOS, 1989) é mais especifico,
definindo coloide como um sistema disperso que possui particulas com
dimensbdes entre 0,1 um e 0,001 um. As pequenas dimensbdes dessas
particulas garantem as argilas uma grande area superficial, que €& definida
como a superficie externa das particulas em relagdo ao peso especifico. A
essa superficie é atraida agua, formando um reservatério de agua no ambiente.
Velde (1992) explica que a camada de 4gua adsorvida a superficie confere a
argila uma maior tendéncia de se manter em suspensdo em meio aquoso,
podendo ser facilmente transportada. Algumas argilas podem absorver a agua

além de adsorvé-la, ou seja, incorpora-la em sua estrutura cristalina.
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Segundo Boscov (2008), essas pequenas particulas possuem, em relagéo a
sua area superficial, carga elétrica elevada, possibilitando assim que ions
formem uma camada adsorvida que pode sofrer substituicbes, configurando
uma composi¢do inconstante a essa camada. Em geral, a carga elétrica
presente na superficie dos argilominerais é negativa, atraindo assim cations e
moléculas polares, como a agua. Dai surge uma das caracteristicas mais
importantes no estudo da capacidade de retencao dos solos: a capacidade de
troca catiénica (CTC).

A interacao das particulas de argila com a agua é de extrema importancia, pois
governa diversos dos fenémenos e propriedades atribuidos a esse mineral.
Sharma e Lewis (1994) explicam que as particulas de argilas sé&o
negativamente carregadas, atraindo cations a sua superficie onde s&o
mantidos firmemente adsorvidos. Porém, restam ions, entre anions e cations,
na forma de precipitados de sais. Estes passam a se movimentar em resposta
as cargas de atracdo e repulsdo. Este processo resultara em uma alta
concentracdo de cations préximo a superficie das particulas e alta
concentracdo de anions a certa distancia dela. A superficie e as cargas
positivas adjacentes a ela formam a chamada dupla camada difusa. A

Figura 5.12 representa este fenémeno.

Santos (1989) enuncia ainda outras propriedades de maior importancia da
argila, a saber: plasticidade, resisténcia mecénica umido e a seco, retracao
linear de secagem, compactacdo e viscosidade de dispersées coloidais
aquosas e destaca que essas propriedades sao desenvolvidas na presencga de
agua. Isto ocorre porque, conforme mostrado por GRIM em 1965, citado por
Santos (1989), a &gua adsorvida na superficie dos argilominerais possui
propriedades diferentes da agua liquida, isto €, a agua adsorvida possui
moléculas acomodadas em uma estrutura rigida que € dependente da natureza

do argilomineral e dos cations ou anions adsorvidos em sua superficie.
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Particula de argila
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Figura 5.12 — Esquema representativo da dupla camada difusa e distribuicao de cations
adjacentes a superficie da particula. Modificado de Yong (2001).

As propriedades dos argilominerais sédo regidas por alguns fatores especificos.
Grim (1965) expde esses fatores: composicdo do argilomineral; matéria
organica; ions trocaveis e sais soluveis; distribuicdo granulométrica. Os fatores
citados nao sdo os unicos a influenciar o comportamento das argilas, mas séo
os principais. O solo € um sistema muito complexo e elementos que possam
influenciar sua estrutura ou suas particulas acabam por estimular mudangas
em suas propriedades. A Tabela 5.3 apresenta as principais caracteristicas

fisicas e quimicas dos argilominerais.

A troca ibnica é de suma importancia para o uso da argila na retencao de
contaminantes. A reacao de troca € um processo estequiométrico. A sorgéao de
anions e cations pelas particulas de solo ocorre apenas em meio aquoso. Na
parte externa da silica-alumina da unidade estrutural sdo mantidos os ions
trocaveis, de forma que as substituicbes nado afetam a estrutura do

argilomineral.
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Tabela 5.3 — Caracteristicas fisicas e quimicas importantes dos argilominerais. Modificado de
Murray (2007)

Propriedades Mais Importantes dos Argilominerais

Porcentagem de gréaos (> 44 pm)

Tamanho, forma e distribuicdo das particulas

Mineralogia

Superficie especifica e carga
pH
Capacidade de troca iénica
Cor e brilho
Capacidade de sorcao

Reologia

Propriedades ceramicas

Dispersabilidade

Mais relevante do que a troca idnica, quando o foco sdo os argilominerais, é a
troca cati6nica. A capacidade de troca catibnica (CTC) € uma propriedade
amplamente estudada e restrita a fragdo de argila do solo. Existem trés
justificativas para a ocorréncia deste fendmeno. A primeira refere-se aos
vinculos quebrados nas arestas da silica-alumina, que deixam cargas
desbalanceadas, propiciando, assim, a adsorcao de céation para restabelecer o
equilibrio. O segundo motivo para que a troca aconteca sao as substituicoes de
aluminio trivalente por silicio tetravalente na folha tetraédrica que ocorrem
dentro da estrutura. Essas substituicdes resultam em um desequilibrio de
cargas no interior da estrutura do argilomineral. Nem todos os argilominerais
estao sujeitos a esse evento, que € mais comum em particulas com superficies
clivadas e em montmorilonitas e vermiculitas, representando até 80% de toda a
troca catibnica desses grupos. A terceira justificativa para que ocorram trocas
catibnicas sao as hidroxilas expostas. O hidrogénio dessas hidroxilas pode ser
substituido por cations permutdveis. Esta justificativa € particularmente
importante para caulinitas e haloisitas (GRIM, 1965). Santos (1989) explica que
os ions trocaveis influem diretamente sobre as propriedades fisico-quimicas e

tecnologicas da argila.

As relagdes existentes entre a massa e o volume do sistema de solo também
sdo de suma importancia. Essas relagcdes definem varias propriedades

relevantes para o emprego do solo como barreira selante. A Figura 5.13
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apresenta o diagrama de fases do solo e a Tabela 5.4 apresenta indices de

massa-volume estabelecido pela relagédo
diferentes fases do solo.

| Massa dos sélides = Ms |

| NS P

entre as massas e volumes das

de vazios |

V.= Volume total |

AANAAAN

Figura 5.13 — Diagrama de fases do solo. Modificado de Sharma e Reddy (2004).

Tabela 5.4 — Relagdes de massa e volume do solo. Modificado de Sharma e Reddy (2004).

indice Definicédo Unidade

Volume de vazios, V, V.,/ Vs adimensional
Porosidade, n V,/ Vix 100 %
Grau de saturagao, S, V./ V,x 100 %

Teor de umidade, w M,/ Mg x 100 %
Massa especifica total, po; M,/ V; g.cm3
Massa especifica seca, py Ms/ Vi g.cm3
Massa especifica saturada, psz M,/ Viquando S = 100% g.cm?
Massa especifica submersa, psup Psat — Pw g.cm?
Massa especifica dos sélidos, ps M/ Vs g.cm3

Para melhorar as propriedades do solo, emprega-se a compactacao. Sharma e

Reddy (2004) definem compactacdo com o aumento da densidade de um solo

nao saturado obtido através da redugcdo do volume de vazios. Boscov (2008)

expbe que a camada de argila compactada, conhecida como CCL (compacted

clay liner), exerce as fungcbes de contengdo e atenuagdo de contaminantes.

Sharma e Lewis (1994) apresentam como

principais fatores que determinam o

sucesso de uma barreira compactada sao distribuicdo dos poros, mineralogia

da argila, teor de umidade e método empregado. Christensen et al. (1994)

explicam a dependéncia entre a condutividade hidraulica apresentada pelo

solo, a compactacao e o teor de umidade empregado. Segundo o autor, isso
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ocorre porque, com o esforgco da compactagao, existe um aumento da massa
especifica e do teor de umidade. Porém essa interdependéncia nao é linear,
produzindo, assim, um ponto de maxima massa especifica para determinado
esforco de compactagdo em certo teor de umidade que leva a menor
condutividade hidraulica naquelas condi¢oes. A relagdo entre a condutividade
hidraulica, compactagao e arranjo das particulas de solo, sugerida por Lambe
(1958 apud SHARMA e LEWIS, 1994) é evidenciada na Figura 5.14.

Alto k
(floculado) ) Muito baixo K

PESO ESPECIFICO SECO

[dlsperso]

TEOR DE UMIDADE

Figura 5.14 — Relacao entre condutividade hidraulica, compactagao e arranjo das particulas de
solo. Modificado de Lambe (1958).

Segundo Boscov (2008), a aplicacdo de uma camada Unica de solo
compactado sé é possivel mediante algumas circunstancias especificas, a
saber: solo constituinte da barreira com alta capacidade de retencado de
contaminantes, nivel de agua profundo com amplas camadas de solo nao-
saturado e condigbes hidrogeoldégicas e climdticas favoraveis.
Christensen et al. (1994) esclarecem que um dos beneficies de se utilizar
sistemas de barreira dupla é que se pode quantificar o desempenho do

sistema.

Alguns fatores podem comprometer a eficiéncia da barreira argilosa
compactada. Christensen et al. (1994) sugerem como elementos determinantes
no desempenho das barreiras a metodologia e execucdo da construgao,
residuo que origina o lixiviado, qualidade do material empregado na barreira e
o transporte de contaminantes. O autor diz que deve ser tomado o maximo
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cuidado com a execugado da barreira, principalmente quanto a compactagao e
teor de umidade. Boscov (2008), por sua vez, expbe que 0 maior problema,
quanto ao solo, é a incompatibilidade quimica do solo com o liquido
contaminado, que pode alterar as propriedades do solo, incluindo alteragdes na
compressibilidade e resisténcia, aumentando sua condutividade hidraulica.
Quando se trata de solo compactado, a preocupagédo € quanto ao surgimento
de trincas de secagem, expansdo ou resultantes de recalques diferenciais.
Para resolver ou evitar estes problemas deve-se pesquisar previamente a
compatibilidade entre solo e contaminante e adotar métodos construtivos que

impecam ou reduzam o aparecimento das trincas.

Boscov (2008) explica que as particulas de argilominerais dificilmente sao
solubilizadas por substancias quimicas, porém a estrutura do solo pode sofrer
alteragcOes acarretando sérios problemas aos liners. Forgas de repulsdo entre
as particulas do solo, que podem ser alteradas pelas espécies quimicas,
controlam eventos como floculagdo, dispersdo, contracdo e expansao,
influenciando a permeabilidade. Claro que existem ainda outros fatores
condicionantes para que essa mudanga de fato ocorra, como a constante
dielétrica do fluido, a temperatura, concentracao eletrolitica na agua intersticial,
valéncia e tamanho do cation, pH do fluido e a capacidade de troca aniénica do
solo, ou seja, de adsorver anions. Christensen et al. (1994) sugerem que &
possivel aumentar a eficiéncia da barreira mineral através da implantacao de
duas camadas de solo, de forma que a primeira desempenhe a funcao de

sorcao e a segunda garanta a condutividade hidraulica.

Em suma, baixa permeabilidade, compatibilidade quimica em longo prazo com
os contaminantes, alta capacidade de retencdo de contaminantes, baixo
coeficiente de difusdo, alta capacidade de suporte e baixa compressibilidade
s&o0 os principais requisitos de um liner de argila compactada (BOSCOV, 2008).

Para atender aos requisitos de uma barreira selante, existem algumas
especificagdes quanto a composi¢do do solo. Altos teores de argila expansiva
devem ser evitados em virtude de sua capacidade de contracao frente a
substituicbes idnicas (GRAY, 1989; MADSEN e MITCHELL, 1989 apud

CHRISTENSEN etal, 1994). Gordon, 1989 e Williams, 1987 (apud
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CHRISTENSEN et al, 1994) recomendam que o indice de plasticidade (IP)

seja, no minimo, 15.

Por plasticidade entende-se, segundo Grim (1965), a propriedade que um
material adquire, com certo teor de umidade, que permite ao material que se
deforme sob a aplicacdo de pressao e nao retorne a sua forma inicial quando a
forca aplicada é removida. Santos (1989) acrescenta que esta propriedade é
produto das forcas de atracao entre as particulas do solo e da acao lubrificante
da agua entre as particulas anisométricas lamelares. O autor ainda explica que
esta propriedade apenas se desenvolve quando a agua forma uma pelicula de
“agua rigida” sobre toda a superficie do argilomineral, enquanto a agua
“liquida” ou nao orientada facilita o deslizamento quando uma forga € aplicada.
A soma das aguas “liquida” e “ndo-liquida” em relacdo a massa de argila seca
€ o proprio limite de plasticidade de Atterberg (GRIM, 1965 apud SANTOS,
1989).

O indice de plasticidade € a diferenga entre o limite de liquidez e o limite de
plasticidade. O limite de liquidez, segundo Santos (1989), é o teor de agua
acima do qual a massa, brevemente agitada, flui como um liquido, expresso em
porcentagem de argila seca a 110°C. O limite de plasticidade também é o teor
de agua expresso em porcentagem de argila seca a 110°C, mas de uma massa
plastica que pode ser moldada em cilindros de 3 a 4 mm de didametro € 15 cm
de comprimento sem apresentar fissuras. Argilas ndo-plasticas sao aquelas

que nao formam os cilindros acima descritos com qualquer teor de umidade.

Na literatura é encontrado como valor minimo para a condutividade hidraulica
de uma barreira impermeavel o valor de 10° cm.s™'. Esse valor é produto da
aplicacdo da Lei de Darcy para percolagdo sob gradiente hidraulico unitario
através de uma camada de 1 m de espessura, assegurando, assim, que 0O
liquido demore no minimo 30 anos para percolar a camada, pois supostamente
apos este periodo o percolado ndo mais contamina o meio. Entretanto, ndo é
possivel adotar este valor deliberadamente, é preciso estudar as condigdes
especificas do projeto que se pretende, incluindo as caracteristicas do residuo,
do local, clima, entre outros. Para garantir a condutividade hidraulica minima,

especificagdes quanto a granulometria e limites de exigéncia sao estipuladas,
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pois permeabilidade de um solo € diretamente dependente de seu indices de
vazios, grau de saturacao, temperatura, entre outros, sendo a estrutura do solo
um fator determinante (BOSCOV, 2008). E preciso atentar para as diferentes
condicbes encontradas em campo e em laboratério. Sem uma técnica
construtiva ou um controle de qualidade adequado na execug¢ao da barreira
selante mineral, os valores de condutividade hidraulica medidos sob as duas
condi¢Oes podem diferir significativamente, levando o sistema de barreiras ao

fracasso.

A espessura da barreira argilosa € outro aspecto fundamental para garantir a
eficiéncia em seu desempenho. Christensen et al. (1994) afirmam que a taxa
de infiltragdo de uma barreira aumenta conforme aumenta seu gradiente
hidraulico. Como o aumento da espessura reduz o gradiente hidraulico do

sistema, a reducao da taxa de infiltragdo € uma consequéncia.
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6. MATERIAIS E METODOS

Coleta de Materiais Inconsolidados

Em outubro de 2011, foram coletadas amostiras de solo deformadas e

indeformadas na regido do Vale do Ribeira (Estado de Sao Paulo), no

municipio de Eldorado Paulista, situado nas coordenadas 24°31°12"S e

48°06°29"W. O intuito da coleta foi obtencdo de amostras deformadas, para

caracterizacdo do solo, e de amostras indeformadas, para realizacdo de

ensaios de permeabilidade.

Nova coleta foi realizada em outubro de 2012, em parte pela necessidade de
maior quantidade de amostras deformadas para realizacdo de ensaios de

equilibrio em lote, em parte pela presengca de caminhos preferenciais nas

amostras indeformadas anteriormente coletadas.

No total, foram coletadas amostras de quatro solos, sendo um solo residual

xistoso, amostra R, e os demais transportados, amostras T1, T2 e T3. A

Figura 6.1 apresenta os locais das coletas.
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Figura 6.1 — Locais onde foram realizadas as coletas dos materiais inconsolidados. Modificado

As amostras deformadas foram coletadas com emprego de pa, enxada e

de Rodriguez (2013).

picareta (Figura 6.2). Foram coletados entre 12 e 15 kg de solo por ponto de
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coleta (em cada campanha), posteriormente armazenados em sacos plasticos
devidamente vedados e identificados.

Figura 6.2 — Coleta da amostra deformada.
As amostras indeformadas foram coletadas de duas maneiras distintas: a
primeira utilizando coluna de PVC (Figura 6.3) e outra pela obtencao de blocos

(Figura 6.4 B). As coletas seguiram os procedimentos descritos em Nogueira
(1998).
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Figura 6.4 — Coleta da amostra indeformada (bloco). A) Bloco com parafina. B) Bloco sem
parafina

As amostras indeformadas coletadas em blocos foram parafinadas (Figura 6.4
A) e acondicionadas em caixas de madeira, envoltas em serragem para evitar
danos durante o transporte. Todas as amostras coletadas foram mantidas em
camara umida até o momento de sua utilizagdo, como pode ser observado na
Figura 6.5.

Figura 6.5 — Amostras indeformadas armazenadas na cAmara umida.
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6.2 Caracterizacao dos Materiais Inconsolidados

Previamente aos ensaios de equilibrio em lote, foram realizadas
caracterizagbes dos materiais inconsolidados, visando verificar se as
propriedades destes solos favorecem a retencdo ou ndo de chumbo. Para
tanto, foram realizadas as seguintes caracterizagdes: matéria organica, ApH,

compactacao e ensaios de permeabilidade.

6.2.1 Matéria Organica

Foram ensaiadas as quatro amostras de solo em triplicatas para determinagao
do teor de matéria organica de acordo com o procedimento descrito por
Eusterhues et al. (2005).

No procedimento empregou-se razdo solo/solugédo de 1/10, com 2 g de solo
para 20 mL de peréxido de hidrogénio (H>0O.) com 30% em volume. O extrato
de solo foi aquecido com auxilio do equipamento Stirrer/Hotplate Corning, entre
40 e 60°C com agitacao constante através de bastdo de vidro, até que se
observou completa digestdo da matéria organica, determinada visualmente
pelo cessar do aparecimento de bolhas e evaporacao do liquido. Foi realizada
entdo a lavagem do solo, acrescentando-se agua destilada. O ensaio termina
quando a agua evapora quase em totalidade, sendo o solo transferido para

uma estufa, onde permanece sob cerca de 60°C até obter massa constante.

Ap6s a realizagdo deste procedimento, é medida a massa do solo final,
calculando o teor de matéria organica pela diferenca das massas inicial e final.

A Figura 6.6 apresenta a execugdo do ensaio para determinacdo do teor de
matéria organica. Este procedimento foi realizado no Laboratério de
Geoquimica do Departamento de Geotecnia da EESC-USP.
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Figura 6.6 — Ensaio de determinagao do teor de matéria organica em execucgao.

6.2.2 ApH

O ensaio de determinacdo do ApH (pHkc - pHu:0) foi realizado conforme
procedimento descrito por Leite (2001), onde € medido o parametro pH em
agua e em solucao de cloreto de potassio (KCI — 1N). Foi empregada razao

solo/solucéo de 1/2,5, sendo 100 g de solo para 250 mL de solucéao.

Para a suspensao das amostras foi empregado dispersor rotativo, exibido na
Figura 6.7. A determinagcdo do valor de pH foi realizada com emprego do
equipamento pHmetro Digimed DH 21 com eletrodo de vidro Digimed,
apresentado na Figura 6.8.
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Figura 6.7 — Dispersor rotativo empregado na suspensao das amostras (solo/solugao) para
obtengéo do pH (H,O e KClI).

Flgura 6 8 ’pHmetro Dlglmed DH 21

A Figura 6.9 apresenta a execucdo do ensaio para determinacao do pH em
H.O e KCI. Este ensaio foi realizado no Laboratério de Geoquimica do
Departamento de Geotecnia da EESC-USP.
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Figura 6.9 — Etapas de execugao do ensaio de ApH. A) Determinagdo da massa de solo. B)
Determinagdo do volume de H,0 e KCI. C) Dispersdo das amostras. D) Amostras apés
dispersao.

6.2.3 Compactacao

Foram realizados ensaios de compactacdao Proctor Normal segundo a norma
NBR 7182/1986 — Solo: Ensaio de Compactacao, em conjunto com Rodriguez

(2013). Foram ensaiadas amostras dos solos T1, T2 e TS.

Para execucdo do ensaio foi empregado o equipamento Compactador
Automatico de Solos 24-9090 — série 9095 (Figura 6.10), da empresa ELE, que
foi projetado de forma a atender aos procedimentos estabelecidos pela norma
citada para energia de compactagcao Proctor Normal. A automagéo dos golpes
confere precisdo a execugcdo do ensaio, garantindo a mesma energia para

todos os golpes e camadas.
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Figura 6.10 — Equipamento Compactador Automaético de Solos 24-9090.

Ressalta-se que foi necessaria a repeticdo do ensaio com amostra do solo T2

com reuso do solo, apds secagem a sombra.

A Figura 6.11 apresenta o ensaio de compactagdo em andamento. Tal ensaio
foi realizado no Laboratério de Mecéanica dos Solos do Departamento de

Geotecnia na EESC-USP.
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Fibua 6.11 — Ensaio de compactacao Proctor Normal. ) Adigcao de agua a amostra de solo;
B) Retificagdo do CP; C) Medigdo da massa do CP; D) Extragao do CP.

6.2.4 Ensaio de Permeabilidade

O ensaio de permeabilidade foi realizado conforme procedimento normativo
NBR 13292/1995 — Solo: Determinagdo do coeficiente de permeabilidade de
solos granulares a carga constante em conjunto com Rodriguez (2013). Foram
submetidos a este ensaio amostras indeformadas e amostras compactadas dos
solos T1, T2 e T3.

Para a realizacdo dos ensaios foram utilizados cilindros de PVC, com
aproximadamente, 0,10 m de didmetro e 0,10 m de altura. Optou-se por
compor corpos de prova no interior dos cilindros com apenas 0,02 m de altura

em razao do tempo disponivel para realizacdo dos ensaios.

As amostras indeformadas foram moldadas no interior de cilindros de PVC.
Para garantir a altura de 0,02 m foram utilizadas hastes de PVC como gabarito.
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O contato entre o solo e a parede do cilindro foi selado com silicone para evitar
a ocorréncia de caminhos preferenciais de percolagao.

A Figura 6.12 apresenta a preparagao do corpo de prova indeformado.

Figura 6.12 — Selamento do caminho preferencial entre a amostra indeformada e a parede do
cilindro.

Para os ensaios de permeabilidade com solo compactado foi empregada
compactagdo dinamica, utilizando os valores de umidade 6tima e massa
especifica seca maxima obtidos nos ensaios de compactacao Proctor Normal,

com grau de compactacao (GC) de 100%.

As Figuras 6.13 a 6.15 apresentam a preparacdo dos corpos de prova
compactados pelo método dindmico. O conjunto foi montado inserindo os
cilindros contendo solo nas capsulas, também de PVC. Os cilindros foram
preenchidos com areia grossa lavada com &cido para ndo contaminar o
experimento. As bases e hastes foram posicionadas e conectadas as

mangueiras. O equipamento ja montado é apresentado na Figura 6.16.
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Figura 6.15 — Cépsula preenchida com areia grossa.
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Figura 6.16 — Ensaio de permeabilidade.

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Geoquimica do Departamento de
Geotecnia da EESC-USP.

6.3 Capacidade de Adsorcao — Ensaios Preliminares

Primeiramente, para adequar os parametros do ensaio de equilibrio em lote
(tempo de contato, massa, concentragao inicial e razdo solo/solugéo), foram
realizadas determinagdes preliminares da capacidade de adsorcdo para os 4
materiais inconsolidados aqui analisados. Tanto os ensaios preliminares como
os de equilibrio em lote foram realizados segundo procedimento EPA (ROY
etal., 1992) e descricao realizada por Zuquette etal. (2008), a fim de
determinar a capacidade de adsorcdo de chumbo dos solos analisados. Os
ensaios foram realizados em ambiente com temperatura controlada, no

Laboratério de Geoquimica do Departamento de Geotecnia — EESC/USP.
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Para preparo da solugdo contaminante foi utilizado o sal cloreto de chumbo Il
Purissimo — PbCl, (Figura 6.17), da marca VETEC. O produto possui 99% de
teor minimo, 0,01% de teor maximo de Nitrato (NO,) e perda maxima de
secagem a 105°C equivalente a 1%. Seu peso molecular é igual a 278,11, dos
quais 207,19 equivalem ao elemento chumbo. Foi preparada inicialmente uma
solugdo-mae com concentracdo de chumbo de 1000 mg.L" e, a partir desta,
foram feitas diluicoes para se obter as concentracées de interesse. Para
controle, foram realizadas leituras de pH, Eh e condutividade elétrica das
solugcdes e da agua destilada. A Figura 6.18 apresenta a preparacdao da

solucao-mae.

Figura 6.17 — Sal de cloreto de chumbo Il empregado nos ensaios de equilibrio em lote.

Figura 6.18 — Preprao da solugdo-mée usada nos ensai de eqlbri em lote. A) Medicao
da massa do sal de cloreto de chumbo Il; B) Dissolugao do sal em agua destilada; C) Diluigao
da solugéo de cloreto de chumbo Il.

Para agitacao dos extratos de solo, foi utilizada a Mesa Agitadora Orbital Mod.
NT 155 (Figura 6.19), da Novatecnica Equipamentos para Laboratérios, com

frequéncia entre 12 e 18 Hz. Antes da filtragem, os extratos foram submetidos
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a rotacdo na Centrifuga para tubos QUIMIS (Figura 6.20), com rotagdo de
10 rpm, a fim de separar suas diferentes fases, e entdo passados pelo Papel
Filtro Boeco Germany grade 389 — 84 g.m™ (Figura 6.21).

5 i < ,
Figura 6.19 — Mesa agitadora empregada no ensaio de equilibrio em lote para agitagcdo dos
extratos solo/solugéo.

0 o B el A

Figura 6.20 — Centrifug paragéo das fes (naio de equilibrio em lote).

106



s T Iy
Y | ,

| b | I

oy | ' hel

™ i a

1 g

G|

Figura 6.21 — Filtragem do extrato de solo com solugdo PbCl,.

As leituras de pH foram realizadas com auxilio do pHmetro Digimed DH 21 com
eletrodo de vidro Digimed (Figura6.9). Ja as leituras do potencial de
oxirredugao (Eh) empregaram o pHmetro Micronal B376 com eletrodo de anel
de platina, sendo o eletrodo de referéncia Ag/CIAg (Figura 6.22). Por fim, a
condutividade elétrica (CE) foi obtida pelo condutivimetro Analyser 650 e célula
condutimétrica Analyser 7A04 (Figura 6.23).

Figura 6.22— pHmetro Micronal B376 com eletrodo de anel de platina empregado na
determinagéo do Eh
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Figura 6.23— Condutivimetro Analyser 650 usado na obtencdo da condutividade elétrica.

Em todos os ensaios foi mantido o tempo de contato de 24 horas. As solucdes
filtradas foram submetidas a andlise por Espectrofotbmetro de Absorcéo
Atobmica de Sequéncia Rapida Varian modelo 240FS no Laboratério de
Saneamento da Escola de Engenharia de Sao Carlos — EESC, conforme
método 3111B do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater.

6.3.1 Determinacao da Razao Solo/Solucao

Inicialmente foi realizado ensaio para a determinagdo da razado solo/solugéao
(RSS) para as amostras de solo, ou seja, a relagédo entre a quantidade de solo
empregada nos ensaios e 0 volume de solugdo contaminante. Para tal foram
empregadas 7 diferentes razdes, a saber: 1/3; 1/4; 1/5; 1/6; 1/7; 1/8 e; 1/9.
Nesta fase, foi utilizada massa de solo de 10 g e solugdo de cloreto de
chumbo Il com concentracdo de Pb de 300 mg.L". Foi adotado esse valor por
ser a mais alta concentragdo empregada nos ensaios de equilibrio em lote.
Portanto, foram preparados 7 extratos com 10 g de solo e 30, 40, 50, 60, 70, 80
e 90 mL de solucao.
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Os extratos foram colocados em erlenmeyers e mantidos em agitacao por
24 horas. Apds o contato, as solugdes foram centrifugadas, filtradas e diluidas,
utilizando fator de diluicdo (Fd) de 50x. Apds diluicdo, as solugbes foram
enviadas ao Laboratério de Saneamento e Hidraulica para analise da

concentracao de chumbo.

Com os resultados do ensaio foi obtido a quantidade sorvida A (Equagao 15).
Segundo Roy et al. (1992) e Zuquette et al. (2008), a razdo solo/solucao que
permite que uma quantidade suficiente e relevante de soluto seja sorvido
encontra-se no intervalo de porcentagem de A entre 10 e 30%. Segundo os
autores, valores situados neste intervalo fazem com que a concentragdo de
soluto tenha uma perceptivel redugéo, estatisticamente aceitavel com relagao a

concentracéo inicial de contaminante empregada.

Co - Ceq)
a=Lo-Cteq 499

* Co (Equagao 15)
Onde Co é a concentracao inicial (mg.L") e Ceq é a concentragdo de equilibrio
(mg.L'™").

Uma vez determinada a quantidade sorvida, é eleita a RSS que melhor se
enquadre no intervalo citado para cada solo, de forma a empregé-la nos
demais ensaios. Este tipo de ensaio € mais empregado para concentragdes de

contaminantes mais elevadas que as adotadas na presente pesquisa.

6.3.2 Determinacao da Concentracao de Chumbo

Foram realizados ensaios em uma etapa considerada como pré-analise, onde
empregou-se solugbes com dois intervalos de concentragbes iniciais de
chumbo das solugdes, o primeiro com as concentragdes iniciais variando em
20, 40, 60, 80 e 100 mg.L™", e 0 segundo variando de 50, 100, 150, 200 e
300 mg.L™". Estes dois intervalos de concentracao inicial foram determinados a
partir dos dados da literatura referentes aos valores de Pb solubilizados e
lixiviados dos residuos de mineracdo do Vale do Ribeira, e também por
Rodriguez (2013) que apontou sor¢cées mais baixas para concentragdes mais

elevadas.
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Antes e apOs submeter os extratos a agitagdo, os parametros pH, Eh e
condutividade elétrica foram medidos. Apdés o contato, os extratos foram
centrifugados, filtrados e diluidos, com fator de diluicho baseados na
concentracéo inicial das amostras, variando em 10x, para 20, 40, 50, 60, 80 e
100 mg.L", 20x para 150 e 200 mg.L" e 50x para 300 mg.L™". As solucdes
finais foram, entdo, enviadas ao Laboratério de Saneamento e Hidraulica da
EESC para analise da concentracdo de Pb, seguindo a metodologia
anteriormente citada. A capacidade de sorcdo dos solos foi analisada a partir
da isoterma Linear e Freundlich. Ao fim do tratamento dos dados, escolheu-se
a massa de solo e o intervalo de concentragbes iniciais que melhor
representam a capacidade de sorcao de cada amostra. Os parametros pH, Eh
e condutividade elétrica medidos compuseram gréaficos, onde relacionam-se

com a quantidade de solo e com as concentragdes inicial e final.

6.3.3 Determinacao da Massa de Solo

Foram realizados ensaios de equilibrio em lote com variagdo da massa
empregada em 10, 15 e 20 g. O objetivo foi identificar a massa de solo que
apresenta resultados mais adequados para os materiais estudados. Nestes
ensaios, foi empregada RSS de 1/5 e tempo de contato de 24 horas, conforme
recomenda procedimento EPA (ROY et al., 1992). Portanto, foram preparados
em erlenmeyers extratos de solo e solugdo de PbCl, com 10ge 50 mL, 15g e
75mLe20ge 100 mL.

6.4 Ensaio de Equilibrio em Lote

A analise efetiva compreendeu o ensaio das 4 amostras de materiais
inconsolidados empregando razdao solo/solugdo, massa e intervalo de
concentragdes iniciais indicados como mais favoraveis na etapa preliminar.
Desta forma, foram realizadas analises com 20 g de solo, concentracdes
iniciais de 30, 60, 90 e 120 mg.L™! e razdo massa/solucdo de 1/5. Os ensaios
foram realizados em ftriplicatas para cada material inconsolidado analisado e
para cada concentracdo inicial, além de serem empregadas amostras de

branco (solo e agua destilada) para controle dos parametros fisico-quimicos.
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Este ensaio foi realizado com pH inferior a 6 e temperatura constante,
conforme procedimento descrito em Zuquette et al. (2008).

Foi mantido tempo de contato de 24 horas e leitura dos parametros pH, Eh e
CE antes e ap6s a agitacao. O restante do procedimento iguala-se ao realizado
na etapa anterior. O tratamento dos dados possibilitou a identificacdo do solo

com maior capacidade de sorcao.

As Figuras 6.24 e 6.25 apresentam a execuc¢ado dos ensaios de equilibrio em

lote.

Figura 6.21 e‘pé‘r‘ggéo das amostras (ensaio de equilibrio em lote). A)Medigéo da massa de
solo; B) Erlenmeyers contendo amostras de solo; C) Adigdo da solugao de cloreto de chumbo I
as amostras de solo.

h
;

Y |

.

Figura 6.22 — Execugao dos ensaios de equilibrio em lote. A) Agitagdo dos extratos de solo e
solugao de cloreto de chumbo Il; B) Extratos na centrifuga para segregagao do solo e solugao;
C) Solo segregado da solugao apds centrifugagao; D) Erlenmeyers apés separacgao da solugao;
E) Filtragem da solugdo; F) Amostras das solugdes armazenadas no refrigerador.
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6.4.1 Isotermas

Com os resultados obtidos nos ensaios de equilibrio em lote, foram elaboradas
isotermas de sor¢do (Linear, Freundlich e Langmuirl| e Il), para melhor
entendimento da capacidade de sor¢cao dos materiais inconsolidados.

No modelo Linear uma reta y = ax + b € ajustada ao diagrama S versus Ceq.
Dessa forma, o ajuste aos dados experimentais foi realizado através de
regressao linear, utilizando o método dos minimos quadrados, com emprego do
software Grapher 9.0. O coeficiente angular da reta obtida equivale ao
parametro Ky, coeficiente de distribuicdo que, segundo Leite (2001), representa
um processo em que os solidos apresentam uma conduta monétona, de forma
a sorver o soluto em concentracdes infinitamente crescentes. Sabidamente,
este comportamento nao é fiel a realidade, uma vez que os solos possuem

capacidade de sorcéao limitada.

A isoterma de Freundlich, de acordo com Linhares et al. (2008), € um modelo
empirico, sem embasamento teoérico, mas que exprime adequadamente
resultados experimentais de adsor¢do. Esse modelo, conforme elucida Leite
(2001), também considera as concentragdes infinitamente crescentes,
caracteristica exprimida pela Equagéo 6.

O coeficiente de adsorcao de Freundlich, Kg, pode sugerir a adsor¢cao do metal
pelo solo, enquanto N (coeficiente exponencial de Freundlich) conforme
Sodré et al. (2001 apud LINHARES et al., 2008), indica qualitativamente a

reatividade dos sitios de ligacao no solo.

Outra forma de obter o ajuste de Freundlich é através da Equacao 7, adotada
neste estudo.

O ajuste ao modelo de Freundlich foi realizado com emprego do software
Grapher 9.0. Compondo o diagrama S x Ceq em escalas logaritmicas, o
parametro N € o coeficiente angular da reta formada, enquanto log K¢ € sua

interseccdo com o eixo das ordenadas.
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Em contraste aos modelos Linear e de Freundlich, Langmuir apresenta uma
quantidade maxima de sitios de sorcdo. Linhares et al. (2008) esclarecem que
a equagao de Langmuir resulta tanto em um parametro qualitativo, o qual
traduz a energia de ligagdo do contaminante ao solo, quanto em um parametro
quantitativo, relativo a capacidade maxima de adsorcao do solo. A equacao do
modelo de Langmuir é apresentada na Equagéo 8.

Para obter o ajuste dos dados experimentais ao modelo de Langmuir, foi
adotada a linearizacdo dos dados, que pode ser através da normalizacao do
eixo das ordenadas ou pela inversdo dos parametros S e Ceq. O primeiro caso
emprega Ce/S e resulta em reta cuja equacdo & encontrada na Equagéo 9.
Desta forma, o coeficiente angular da reta equivale a 1/S,, e a interceptagao da
reta no eixo das ordenadas é igual a 1/5,.b.

Ja a inversdo dos parametros S e Ceq permite compor um diagrama de
1/5x 1/Ceq, cuja reta possui a equagéo apresentada na Equagédo 10. Neste
caso, o coeficiente angular resulta em 1/S,,.b e o intercepto da reta no eixo das
ordenadas é dado por 1/S,. No estudo, optou-se por realizar o ajuste da

Langmuir pela inverséo dos parametros.

Sharma e Reddy (2004) apresentam as isotermas segundo os modelos Linear,

Freundlich e Langmuir | e Il ilustradas na Figura 6.23.
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Figura 6.23 — Varios tipos de isotermas de sor¢do. Adaptado de Sharma e Reddy (2004).
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7. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS INCONSOLIDADOS DE
ELDORADO PAULISTA — REVISAO DE TRABALHOS ANTERIORES

Rodriguez (2013) analisou os solos transportados T1, T2 e T3 empregados
neste estudo, denominando-os SA, SB e SC, respectivamente. Em seu
trabalho, a autora realizou a caracterizacdo dos materiais inconsolidados
através dos ensaios de massa especifica dos solidos, analise granulométrica
conjunta, limites de consisténcia de Attemberg, difratometria de Raios-X (DRX),
fluorescéncia de Raios-X (FRX), adsorcéo de azul de metileno, analise térmica
diferencial (ATD), andlise térmica gravimeétrica (ATG), potencial hidrogenidnico
(pH), ApH, potencial de oxirredugdo (Eh), condutividade elétrica (CE),
microscopia eletrénica de varredura com energy dispersive spectroscopy
(MEV/EDS), andlise quimica total e determinagao do teor de matéria organica.
Foi realizado, ainda, ensaio de equilibrio em lote para avaliacdo da capacidade
de adsorcdo de Pb (concentragdes de 50, 100 e 150 mg.L™”, para 20 g de solo
e tempo de contato de 48 horas).

A Tabela7.1 resume os resultados da caracterizacdo fisico-quimica
apresentados por Rodriguez (2013) para os materiais inconsolidados
transportados T1, T2 e T3.

Segundo Rodriguez (2013), o material inconsolidado T1 é composto
predominantemente por argila (63,40%), totalizando fragao de finos equivalente
a 90% (Tabela 7.1). O solo T2, conforme andlises realizadas por Rodriguez
(2013), apresenta fracao de finos de 86%, da qual 54,8% equivale a fracao
argilosa. A granulometria do material transportado T3 tem textura argilosa
(67,40% de teor argila), com 25,60% de silte, totalizando uma fracao de finos
de 93% (RODRIGUEZ, 2013), conforme apresentado na Tabela 7.1.

A analise mineralégica realizada em DRX indicou os minerais ilita, caulinita e
quartzo como principais constituintes dos materiais transportados analisados.
As analises térmicas, além dos minerais ja citados, identificaram a gibssita

como constituinte deste solo.
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Tabela 7.1 — Resultados da caracterizagao geolégica e geotécnica dos solos T1, T2 e T3 apresentados por Rodriguez (2013).

Solo Ps %argila | %silte | %areia | IP (%) As* crc SE (m?/g) Vb Acb Eh (mS) CE ApH MO (%) | Minerais presentes
(g/cm?) (meq/100g) (g/100g) | (g/100g) (us/cm)

T1 2,72 63,4 26,6 10,0 29,94 0,47 9,57 74,71 3,05 3,64 401 45,0 -0,95 12,85 |llita, quartzo, gibssita
Ilita, caulinita,

T2 2,72 54,8 31,2 14,0 33,55 0,61 7,48 58,43 4,02 2,67 383 44,0 -1,00 6,34 |muscovita, quartzo,
gibssita
Ilita, caulinita,

T3 2,74 67,4 25,6 7,0 33,52 0,50 8,36 65,29 2,39 3,48 375 25,0 -0,75 11,89 |sepiolita, muscovita,

quartzo, gibssita

*Indice de atividade de Skempton; As = IP (%)/(%<2um); As<0,75 (pouco ativo); 0,75<As<1,25 (atividade normal); As>1,25 (muito ativo) (Rodriguez, 2013).
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Com base nos limites de Attemberg, Rodriguez (2013) afirma que os solos T1,
T2 e T3 encontram-se no intervalo referente aos argilominerais ilita e caulinita.
Ja com relagdo ao indice de atividades de Skempton (As), o solo T2 indicou a
presenca de ilita, enquanto os demais se posicionaram no intervalo
correspondente a caulinita. Todos os solos foram classificados como “argila
altamente plastica” (CH) pela Classificagdo SUCS.

Do ensaio de adsorcao de azul de metileno, Rodriguez (2013) concluiu que os
solos possuem baixa CTC, o que pode ser decorrente do revestimento dos
minerais presentes em solos tropicais por 6xidos e hidroxidos de Fe e Al. Os
trés solos apresentaram baixa atividade da fragdo argila, coerente com o indice
de Skempton.

O ensaio FRX permitiu a determinacao dos principais constituintes dos solos,
em termos de porcentagem de Oxidos. A Tabela 7.2 apresenta tais resultados.

Rodriguez (2013) realizou ainda analises pelo MEV/EDS. Os resultados séo
apresentados na Tabela 7.3.

Para avaliar a capacidade de sor¢cdo dos solos transportados T1, T2 e T3,
Rodriguez (2013) realizou ensaios de equilibrio em lote. Para tal foi empregado
tempo de contato de 48 horas, solugdo de cloreto de chumbo Il (PbCl,) com
concentragdes variando em 50, 100 e 150 mg.kg™" e razédo solo/solucéo de 1/5,
sob temperatura média de 26°C. Durante o ensaio foram obtidas leituras de pH,
Eh e CE. Para andlise dos resultados, foram empregados os modelos Linear,
Freundlich e Langmuir | e Il. A Tabela 7.4 apresenta as quantidades sorvidas
para cada solo, enquanto a Tabela 7.5 apresenta os parametros obtidos
através dos modelos matematicos.

Rodriguez (2013) conclui que, para o solo T1, os modelos de Freundlich e
Langmuir | e |l apresentaram os melhores ajustes. Para o material
inconsolidado transportado T2, o modelo que melhor se ajustou foi a isoterma
de Freundlich, enquanto que para o material inconsolidado T3, os melhores
resultados foram encontrados através das isotermas de Langmuir | e Il.
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Tabela 7.2— Elementos detectados nos solos T1, T2 e T3 por FRX. Modificado de Rodriguez

(2013).

Elementos T1 (%) T2 (%) T3 (%)
Na,O 0,09 0,04 0,06
MgO 0,58 0,18 0,20
Al,O; 27,20 28,60 29,00
SiO, 42,80 33,30 35,80
P»Os 0,25 0,09 0,12
SOs 0,05 0,19 0,12

Cl 0,02 nd 0,01
K>O 2,64 0,56 1,03
CaO 0,26 0,03 0,05
TiO, 1,21 2,65 1,57
Cry04 0,03 0,04 0,03
MnO 0,01 0,07 0,04
Fe,O4 13,70 21,70 18,90
CuO 0,07 0,04 0,04
ZnO 0,01 0,01 0,01
BaO nd nd nd
PbO 0,01 0,01 0,01

nd — ndo detectado.

Tabela 7.3 — Porcentagem média dos elementos constituintes dos solos T1, T2 e T3
apresentadas por Rodriguez (2013).

Elemento T1 (%) T2 (%) T3 (%)
o) 55,83 61,28 65,43
Mg 0,22 0,18 0,07
Al 14,48 14,41 13,40
Si 20,20 16,86 16,07
K 0,96 0,50 0,45
Ti 0,54 0,43 0,38
Fe 7,77 6,34 4,19
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Tabela 7.4 — Quantidades sorvidas obtidas para os solos T1, T2 e T3. Modificado de Rodriguez

2013).
A A A
Solo | (50 mg.kg") | (100 mg.kg™) | (150 mg.kg™)
T1 90,10 85,21 8019
T2 8911 81,68 81,10
T3 90,62 88,46 80,08

A= (Co-Ceq)/Cox 100

Tabela 7.5 — Parametros de sorgao obtidos por Rodriguez (2013) através dos modelos
matematicos para os solos T1, T2 e T3.

Solo Kqg K N Sn b
T1 25,30 95,65 0,55 961,54 0,06
T2 23,77 81,80 0,59 1062,08 0,04
T3 27,49 109,42 0,53 893,00 0,08

O material residual xistoso empregado neste trabalho (R) foi anteriormente
estudado por Marques. Em seu estudo, a autora realizou a caracterizacao
geoldgica e geotécnica do solo e avaliou sua capacidade de sor¢do através de
ensaio de equilibrio em lote (concentracdes iniciais de cloreto de chumbo Il de
20, 40, 60, 80 e 100 mg.L" e tempo de contato de 48 horas). Para essa
caracterizacao foi realizado ensaio de granulometria conjunta, determinacao de
teor de matéria orgéanica, teor de 6xido de ferro, capacidade de troca catidnica,
limites de plasticidade de Attemberg, potencial hidrogenidnico, potencial de
oxirredugao, condutividade elétrica e analise térmica diferencial.

A Tabela 7.6 apresenta os resultados da caracterizagdo geoldgica e geotécnica
do solo R realizada por Marques. O solo residual, de acordo com Marques
(2013), apresentou 82,42% da fracao silte e 0% de fracao argila, indicando que
0 mesmo apresenta textura siltosa. O IP obtido para o solo residual xistoso foi
de 33%. Quanto ao CTC, foi determinado valor de 3,62 meq.(100g)™, indicando
sua baixa capacidade de troca catidnica. Os minerais constituintes do solo
residual, conforme resultados de DRX e ATD/ATG sao: caulinita, quartzo,

muscovita e goetita.

119



Tabela 7.6 — Resultados da caracterizagio geolégica e geotécnica do material residual xistoso (R) realizada por Marques (2013).

Material Inconsolidade R

CTC CE Minerais

% argila % silte % areia |% pedregulho IP (%) (meq).100g™ pH Eh (mS) (mS.cm) MO (%) Fe,0; (%) Presentes
Caulinita, quartzo,
0 82,42 16,68 0,90 33 3,62 4,59 400 46,4 1,34 12,20 muscovita e

goetita
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O ensaio de equilibrio em lote, como comentando anteriormente, foi realizado

por Marques com tempo de contanto de 48 horas, solucdo de cloreto de

chumbo Il (concentragées de 20, 40, 60, 80 e 100 mg.L™") e razdo solo/solucdo

de 1/5. O tratamento dos dados obtidos no trabalho de Marques foi feito com

emprego dos modelos matematicos de Freundlich e Langmuir | e Il

A

Tabela 7.7 apresenta o resumo dos parametros de sorgao obtidos a partir do

tratamento matematicos dos dados, por Marques (2013).

Tabela 7.7 — Parametros de sorgao obtidos pelo emprego das isotermas de Freundlich e
Langmuir | e Il por Marques (2013) para o solo residual xistoso (R).

Freundlich Langmuir | Langmuir Il
logK; N b Sm b Sm
0,76 0,59 0,114 591,30 0,1400 529,00
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1 Caracterizacao dos Materiais Inconsolidados

8.1.1 Matéria Organica

O teor de matéria organica de um solo possui grande influéncia nos
mecanismos de sorcao, principalmente a adsorcdo. Singh (1971 apud
RODRIGUEZ, 2013) cita a importancia da matéria organica na adsorgdo de

metais potencialmente téxicos, principalmente para os metais Cu e Pb.

A Tabela 8.1 apresenta as médias dos teores de matéria organica
determinados para triplicatas dos materiais inconsolidados T1, T2, T3 e R.

Tabela 8.1 — Teor de matéria organica obtida para os materiais inconsolidados T1, T2, T3 e R.

Material Inconsolidado | MO (%)
T1 7,50
T2 9,45
T3 5,00
R 6,97

De maneira geral, os materiais inconsolidados transportados apresentaram
teores de matéria organica um pouco mais elevados se comparados ao
residual, exceto para o solo T3. O solo T2 apresentou maior teor de MO (9,45

%), enquanto que o solo T3 exibiu o menor valor (5,0%), conforme Tabela 8.1.

Quando comparados os teores de MO (materiais inconsolidados transportados)
aos valores encontrados por Rodriguez (2013), apresentados no Capitulo 7,
observa-se uma significativa discrepancia, com destaque para os solos T1 e
T3, cujos teores obtidos por Rodriguez (op.cit.) sdo consideravelmente
superiores aos obtidos no presente estudo (12,85% contra 7,50% para o solo
T1 e 11,89% contra 5,00% para o solo T3). Ja a comparacao dos resultados de
MO para o solo T2 apresentou comportamento inverso, sendo maior o valor
obtido neste estudo (9,45%) do que o obtido por Rodriguez (op. cit.) (6,34%).
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Com relagdo ao material residual xistoso, Marques (2013) obteve teor de
matéria organica bastante inferior ao obtido nesse estudo (1,34% contra
6,97%).

Os resultados de teor de matéria organica possuem extrema importancia ao
estudo, visto que o contetdo de MO de um solo afeta positivamente sua

capacidade de adsorcao, além de inferir cargas negativas ao solo.

8.1.2 ApH

O ApH é uma propriedade de grande importancia no estudo da retencéo de
contaminantes por solos com cargas permanentes e variaveis. Valores
positivos de ApH indicam predominancia de cargas positivas, assim como
valores negativos indicam maior quantidade de cargas negativas. A relevancia
desta propriedade, segundo Leite (2001) decorre do fato de que a existéncia de
cargas positivas confere ao solo capacidade de trocar, além de cations, anions.

A Tabela 8.2 apresenta os resultados obtidos nos ensaios realizados para os
materiais inconsolidados T1, T2, T3 e R.

Tabela 8.2 — Resultados obtidos nos ensaios de determinagao de ApH com os materiais
inconsolidados (transportados e residuais).

Material inconsolidado | pHy | pHkci | ApH*
T 4,57 3,69 -0,88
T2 4,49 3,94 -0,55
T3 4,66 3,82 -0,84
R 4,72 3,79 -0,93

*ApH = pHkei — pHw

Em todos os materiais inconsolidados analisados o valor do pH obtido com H>O
foi superior ao valor obtido com KCI, sendo que o menor valor de pH em agua
foi determinado para o solo T2 (4,49), e o maior, para o solo R (4,72). Ja
quanto aos valores de pH em KCI, o material inconsolidado que apresentou
maior pH foi o T2 (3,94), enquanto o solo T1 apresentou menor valor (3,69).
Assim sendo, o maior valor de ApH foi obtido para o solo transportado T2 (-
0,55) e 0 menor, para o solo R (-0,93), mesma tendéncia observada para o teor
de MO.
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Os valores de ApH obtidos para todos os materiais inconsolidados sao
negativos, evidenciando a predominancia de cargas negativas, que podem
estar relacionadas aos argilominerais e a matéria orgéanica identificados nos

materiais inconsolidados analisados.

Os valores de ApH obtidos por Rodriguez (2013) para os materiais
inconsolidados T1, T2 e T3, apresentados no Capitulo 7, sdo também
negativos, apresentando coeréncia com o0s resultados aqui encontrados,
embora o solo T2, que neste estudo apresentou maior ApH (-0,55), foi o0 de
menor valor determinado pela autora (-1,00). O maior valor encontrado por
Rodriguez (2013) foi para o solo T3 (-0,75), que aqui apresentou o0 segundo
menor ApH (-0,88).

8.1.3 Compactacao

Os ensaios de compactacao Proctor Normal foram realizados juntamente com
Rodriguez (2013) para os solos transportados (T1, T2 e T3) a fim de
complementar a caracterizagdo desses materiais e também viabilizar a

execucgao de ensaios de permeabilidade com amostras compactadas.

Como resultados, o ensaio de compactacao fornece a curva de compactacao
de onde é possivel extrair os parametros de interesse: umidade 6tima (wy) €
massa especifica seca maxima (pamax), indice de vazios (e) e grau de saturagao
(Sr). Tais parametros sdo apresentados na Tabela 8.3, enquanto a curva de

compactagéo de cada solo encontra-se nas Figuras 8.1 a 8.3.

Tabela 8.3 — Ensaios de compactacéo realizados com os materiais inconsolidados T1, T2 e T3,
coletados na regido do Vale do Ribeira.

Materiais .
inconsolidados | Pamsx (3-6M7) | Wor (%) e Sr (%)
T 1,51 24,2 0,80 82,1
T2 1,52 26,7 0,80 91,3
T3 1,48 28,7 0,83 93,8
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Figura 8.3 — Curva de compactagao obtida para o solo T3.
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As trés amostras de solo transportado apresentaram resultados bastante
proximos com relacdo a massa especifica seca maxima e ao indice de vazios,
em especial os solos T1 e T2 (Tabela 8.3). O solo T3 apresentou valores mais
elevados de grau de saturagdo e umidade 6tima, o que pode ser explicado pela
fracdo argila e massa especifica dos sélidos (resultados apresentados no
Capitulo 7), ligeiramente mais elevadas do que os solos T1 e T2 (Tabela 8.3).

8.1.4 Ensaio de Permeabilidade

A condutividade hidraulica € um parametro decisivo para o emprego de solos
em barreiras selantes. Na literatura é encontrado como valor minimo para a
condutividade hidraulica de uma barreira impermeavel 10° m.s™. Segundo
Boscov (2008), esse valor é produto da aplicagdo da Lei de Darcy para
percolacao sob gradiente hidraulico unitario através de uma camada de 1 m de
espessura, assegurando assim que o liquido demore ao menos 30 anos para
superar a camada. Supostamente, apds percorrido esse periodo de tempo, o
percolado perde seu potencial de contaminagdo, deixando de representar

perigo ao meio.

Os ensaios de permeabilidade realizados para os materiais transportados (T1,
T2 e T3) indeformados e compactados apresentaram problemas que
interferiram em seus resultados. A baixa permeabilidade dos solos induziu
percolacao preferencial pela parede dos CPs. Além disso, em virtude de sua
pequena espessura, parte dos CPs apresentaram fraturas, criando canais
preferenciais de percolagdo. A repeticdo dos ensaios nao solucionou as falhas,
concluindo-se que o0 equipamento disponivel ndo possibilitava a execucao

adequada dos ensaios de permeabilidade para tais solos.

Tendo em vista os acontecimentos, ndo foi possivel obter resultado acurado
para a condutividade hidraulica dos solos amostrados. Entretanto, a
observagado dos CPs permitiu aproximar um valor de condutividade hidraulica
(principalmente, a partir dos indices de vazios, porosidade e da curva
granulométrica). As amostras indeformadas dos solos T1, T2 e T3 indicaram
condutividade hidraulica da ordem de 10® e 10° m.s™. Portanto, sob o ponto de
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vista da permeabilidade, estima-se que o0s solos sdo adequados para o
emprego em barreiras selantes.

8.2 Capacidade de Adsorcao — Ensaios Preliminares

8.2.1 Determinacao da Razao Solo/Solucao

A razao solo/solucao (RSS), relagdo entre a massa seca de solo e o volume da
solucdo, deve ser determinada anteriormente a execugdo de ensaios de
equilibrio em lote, pois, segundo Leite (2001) interfere na composicdo da
suspensdo do extrato, seu pH e forgca ibnica, caracteristicas de grande
influéncia sobre o fendmeno da sorcdo. Esta determinacdo € realizada,

principalmente, nos ensaios com concentragdes elevadas de contaminantes.

Para determinar a razdo solo/solu¢ao (RSS) dos extratos formados pelos solos
T1, T2, T3 e R e a solugdo contaminante de cloreto de chumbo Il, foram

realizados ensaios, mantendo-se tempo de contato de 24 horas.

De acordo com Roy etal. (1992), a quantidade sorvida (A) que deve ser
considerada como critério para escolha da RSS situa-se entre 10 e 30% para a
mais alta concentragdo do soluto, neste caso foi empregado
300 mg.L™".

Os resultados obtidos, entretanto, apresentaram grande variacdo, nao
indicando tendéncia definida para cada solo e entre eles. Roy et al. (1992)
recomenda a escolha de uma Unica razdo solo/solucdo para analise de
diferentes solos e solutos, principalmente para possibilitar comparacdes. Desta
forma, adotou-se como critério para selecdo da RSS o valor adotado por
Marques (2013) e Rodriguez (2013), a fim de permitir a comparacao dos
resultados. Assim sendo, foi adotada razdo solo/solugcao de 1/5 para execucao

dos demais ensaios.

As oscilagbes verificadas nos resultados de RSS s&o provavelmente
decorrentes do tipo de solo, sendo observada uma variagdo maior para o solo
residual xistoso (R). Roy et al. (1992) relata flutuagdes observadas em extratos
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contendo solos com cétions disponiveis. Nesses casos, muitas vezes 0
aumento da massa de solo causa redugao da adsor¢gdo do metal em virtude de
maior disponibilidade de cations capazes de competir na solugdo. O autor
explica que a RSS pode ser também influenciada pela composi¢cao quimica do
sistema ensaiado, afetando direta ou indiretamente a adsorcédo. Outra hipotese

para justificar o comportamento € a possivel ocorréncia de precipitagdo no

periodo entre a execucao dos ensaios e as analises quimicas.

8.2.2 Determinacao da Concentracao Inicial das
Solucoes

Para determinacao da concentragao inicial das solucdes a serem empregadas
nos ensaios para avaliacdo da capacidade de sorcdo dos solos em analise,
foram realizados ensaios de equilibrio em lote para os materiais T1, T2, T3 e R
empregando dois intervalos de concentracdo: 20, 40, 60, 80 e 100 mg.L" e
50, 100, 150, 200 e 300 mg.L™".

Tal determinacao foi realizada para os 4 materiais, porém pela concentragéo
inicial ser um parametro empregado para definir os valores empregados nos
ensaios BET, optou-se por apresentar neste item apenas os dados referentes
ao solo T3 (em virtude do volume de dados), pois 0 mesmo exibiu resultados
mais precisos. De modo geral, todos os solos analisados apresentaram a
mesma tendéncia do material T3. As tabelas resumidas com os resultados dos
solos T1, T2 e R, bem como os graficos com os parametros fisico-quimicos
estdo como apéndice (Apéndice A).

As Tabelas 8.5 e 8.6 apresentam as concentragdes iniciais e de equilibrio, os
parametros fisico-quimicos e a quantidade de massa sorvida de chumbo
obtidas nos ensaios empregando os intervalos de concentracao inicial tedrica
de 20 a 100 mg.L™" e de 50 a 300 mg.L™", respectivamente.
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Tabela 8.5 — Concentragdes iniciais e de equilibrio, par@metros fisico-quimicos obtidos e porcentagem de massa sorvida de chumbo obtidos nos ensaios de

equilibrio em lote do material transportado T3 com intervalo de concentracao inicial tedrica de 20 a 100 mg.L™.

-1

M (g) V(L) Ci (mg.L") | C, (mg.L") |Ceq (Mg.L ") — PH : — En (mV)- . _(_:E (uS.cm.) A(%)
inicial final inicial final inicial final

10,03 0,050 20 12,05 0,77 4,18 3,94 410 419 50,9 109,4 93,61%
10,00 0,050 40 35,00 2,61 4,04 4,02 435 407 74,4 82,7 92,54%
10,01 0,050 60 58,42 5,56 3,96 4,03 405 401 95,3 94,7 90,48%
10,00 0,050 80 79,32 10,90 3,92 3,95 409 410 117,5 118,2 86,26%
10,00 0,050 100 98,08 16,00 3,92 3,93 409 406 136,7 130,3 83,69%
15,00 0,075 20 12,05 2,14 4,20 4,13 404 391 49,9 55,0 82,24%
15,04 0,075 40 35,00 2,85 4,10 3,98 402 410 72,4 78,2 91,86%
15,07 0,075 60 58,42 5,78 4,04 3,92 401 398 97,8 99,0 90,11%
15,00 0,075 80 79,32 11,30 3,94 3,85 440 397 116,1 120,6 85,75%
15,05 0,075 100 98,08 16,13 3,95 3,93 443 381 131,6 135,5 83,55%
20,00 0,100 20 12,05 0,50 4,30 4,14 462 382 46,1 52,8 95,85%
20,04 0,100 40 35,00 2,18 4,12 4,06 432 391 68,5 74,5 93,77%
20,00 0,100 60 58,42 5,79 4,01 3,97 423 389 92,2 98,7 90,09%
20,02 0,100 80 79,32 9,26 3,96 3,91 429 387 110,4 119,6 88,33%
20,01 0,100 100 98,08 10,23 3,96 3,87 425 388 129,7 138,3 89,57%

M - massa de solo; V - volume de solugéo; C; - concentragao inicial de chumbo tedrica; C, - concentragéo inicial de chumbo; G, - concentragdo de chumbo no
equilibrio; A - quantidade sorvida.
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Tabela 8.6 — Concentragdes iniciais e de equilibrio, par@metros quimicos obtidos e porcentagem de massa sorvida obtidos nos ensaios de equilibrio em lote
do material transportado T3 com intervalo de concentragio inicial tedrica de 50 a 300 mg.L".

-1

M@ | VO | CmeL™|C, mg.L"|Cu (mg.h—— P — ___=n (%) __CE (pSom ) A
inicial final inicial final inicial final

10,02 0,050 50 53,65 4,85 4,20 4,10 490 422 58,8 68,8 90,96%
10,05 0,050 100 73,50 15,72 4,05 4,06 466 410 101,3 98,8 78,61%
10,00 0,050 150 88,01 15,96 4,05 4,01 425 391 139,7 132,6 81,87%
10,06 0,050 200 115,56 26,03 3,99 3,95 401 485 173,0 164,7 77,47%
10,02 0,050 300 185,00 51,00 3,92 3,90 394 408 255,0 230,0 72,43%
15,02 0,075 50 53,65 6,27 4,06 3,99 468 418 63,8 71,8 88,31%
14,99 0,075 100 73,50 13,65 4,05 4,04 449 441 100,4 104,4 81,43%
15,02 0,075 150 88,01 15,21 4,01 3,98 399 432 138,6 137,6 82,72%
15,01 0,075 200 115,56 27,75 3,99 3,97 394 415 179,1 170,5 75,99%
14,99 0,075 300 185,00 49,25 3,94 3,87 390 371 260,0 238,0 73,38%
20,04 0,100 50 53,65 5,99 4,20 4,21 369 369 67,4 69,9 88,84%
20,01 0,100 100 73,50 10,77 4,10 4,11 363 380 111,1 102,4 85,35%
20,02 0,100 150 88,01 18,60 4,04 4,02 354 364 156,7 135,2 78,87%
19,99 0,100 200 115,56 26,08 4,07 3,94 346 351 203,0 177,0 77,43%
20,02 0,100 300 185,00 48,25 3,99 3,87 334 359 287,0 243,0 73,92%

M - massa de solo; V - volume de solugéo; C; - concentragao inicial de chumbo tedrica; C, - concentragéo inicial de chumbo; G, - concentragdo de chumbo no
equilibrio; A - quantidade sorvida.
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No intervalo de 20 a 100 mg.L™" (concentracéo tedrica), nota-se que o material
inconsolidado T3 apresentou, para as massas de 10 e 20 g, maior quantidade
sorvida para as concentracdes de 20, 40 e 60 mg.L™" (A da ordem de 90%)
(Tabela 8.5). No ensaio com massa de 15g, observa-se que as maiores

quantidades sorvidas foram obtidas para as concentragées de 40 e 60 mg.L™.

De maneira geral, para o intervalo de 20 a 100 mg.L™!, as concentracées
iniciais que apresentaram menor quantidade sorvida, para as 3 massas

analisadas, foram 80 e 100 mg.L™" (Tabela 8.5).

Para o intervalo de 50 a 300 mg.L" (Tabela8.6), observa-se a mesma
tendéncia, com maior quantidade de chumbo sorvida para as menores
concentracgdes iniciais. Para os 3 valores de massa, as concentragdes iniciais
teéricas de chumbo que resultaram em maior A foram 50, 100 e 150 mg.L™". As
concentragées de 200 e 300 mg.L" resultaram em quantidades sorvidas
inferiores a 80%. De uma maneira geral, considerando todas as concentra¢des
iniciais, pode-se dizer que a massa de 20 g apresentou maiores quantidades

de Pb sorvidas.

As Figuras 8.4 a 8.9 apresentam os parametros fisico-quimicos obtidos

durante os ensaios para o material inconsolidado T3.

Para o intervalo de 20 a 100 mg.L", observa-se que os valores de pH
diminuiram um pouco ao final do ensaio para as massas de 15 e 20g
(Tabela 8.5 e Figura 8.4). O pH obtido para as concentragbes de 60, 80 e
100 mg.L™!, empregando massa de 10g, aumentou ao final do ensaio,
conforme apresentado na Tabela 8.5.

No geral, o pH inicial obtido para o intervalo de 20 a 100 mg.L™ variou de 3,92
a 4,30 (Tabela 8.5 e Figura 8.4). Ja o pH final determinado neste mesmo

intervalo de concentragdes iniciais, variou de 3,85 a 4,14.
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Figura 8.4 — Parametro pH medido durante o ensaio BET para o 1solo T3, com intervalo de
concentracdes iniciais de 20 a 100 mg.L ™.
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Figura 8.5 — Pardmetro Eh medido durante o ensaio BET para o solo T3, com intervalo de

concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™".
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Figura 8.6 — Parametro CE medido durante o ensaio BET para o solo T3, com intervalo de
concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™".
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Figura 8.7 — Parametro pH medido durante o ensaio BET para o solo T3, com intervalo de

concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".
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Figura 8.8 — Parametro Eh medido durante o ensaio BET para o 1solo T3, com intervalo de
concentragoes iniciais de 50 a 300 mg.L .
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Figura 8.9 — Parametro CE medido durante o ensaio BET para o solo T3, com intervalo de
concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".

Para as concentracdes de 50 a 300 mg.L™", o valor de pH, de forma geral, foi

maior para a solugdo inicial (Tabela 8.6 e Figura 8.7). Os valores iniciais de pH
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variaram de 3,92 a 4,20 para o referido intervalo (Tabela 8.6). O pH final
determinado para as 3 massas de solo, variou de 3,87 a 4,21.

Com relagcdo ao pH, nota-se tendéncia similar para os dois intervalos de
concentragdo empregados (20 a 100 mg.L" e 50 a 300 mg.L"), tanto nos
valores obtidos quanto em relacdo ao aumento ou reducao do inicio para o fim
dos ensaios.

Os valores de Eh obtidos para o intervalo de 20 a 100 mg.L™" para as 3 massas
de solo, variaram do inicio ao térmico dos ensaios, ndo apresentando um
padrdao gradual de aumento ou diminuicdo (Tabela 8.5 e Figura 8.5). De modo
geral, o Eh obtido no inicio do ensaio, para as 3 massas, variou de 401 a
462 mV (Tabela 8.5). No final do ensaio, o Eh determinado foi da ordem de 381
a419mV.

Para as concentragdes de 50 a 300 mg.L™" de Pb, o valor de Eh obtido ao longo
do ensaio apresentou 0 mesmo comportamento anteriormente comentado para
o intervalo de 20 a 100 mg.L™", ou seja, este parametro variou do inicio ao
término do ensaio, ndo apresentando tendéncia de aumento ou reducao de um

momento para o outro (Tabela 8.6 e Figura 8.8).

No inicio do ensaio realizado com o intervalo de 50 a 300 mg.L™ de Pb, para as
3 massas de solo, o Eh variou de 334 a 490 mV (Tabela 8.6 e Figura 8.8). No
final do ensaio de 50 a 300 mg.L™" o Eh oscilou entre 351 e 485 mV.

De forma geral, a condutividade elétrica obtida no ensaio de 20 a 100 mg.L™,
para as 3 massas de solo empregadas, aumentou do inicio para o final
(Tabela 8.5 e Figura 8.6). A CE variou de 46,1 a 136,7 uS.cm™, no inicio do
ensaio de adsorcdo com concentracdes iniciais de 20 a 100 mg.L™". No final
deste ensaio, os valores de condutividade elétrica variaram de 52,8 a
138,3 uS.cm™.

A condutividade elétrica obtida no ensaio de 50 a 300 mg.L™" apresentou
elevada varia¢do do inicio para o fim do procedimento, ndo exibindo tendéncia
de aumento ou diminuicdo de um momento para o outro (Tabela 8.6 e

Figura 8.9). No inicio do ensaio, foram registrados valores de CE entre 58,8 e
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260 uS.cm™, conforme apresentado na Tabela 8.6 e evidenciado na Figura 8.9.
No final do ensaio, os valores de condutividade elétrica obtidos foram de ordem
de 68,8 a 243 uS.cm™ (Tabela 8.6 e Figura 8.9).

Os resultados dos parametros fisico-quimicos indicam maior variabilidade dos
dados para o ensaio empregando concentracdes iniciais de 50 a 300 mg.L™”,
como anteriormente observado para a quantidade de sorcao.

Para melhor determinar a capacidade de sorcdo de Pb dos solos frente as
diferentes concentragdes, foram confeccionadas isotermas segundo os
modelos Linear e Freundlich (Figuras 8.10 a 8.13).
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Figura 8.10 — Isoterma de sorgao do material transportado T3 segundo o modelo Linear para o
intervalo de concentragées iniciais de 20 a 100 mg.L ™.
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Figura 8.11 — Isoterma de sor¢do do material transportado T3 linearizada segundo o modelo de
Freundlich para o intervalo de concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™".
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Figura 8.13 — Isoterma de sor¢do do material transportado T3 linearizada segundo o modelo de
Freundlich para o intervalo de concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".
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As Tabelas 8.7 e 8.8 apresentam os parametros de sorcao obtidos através do
tratamento das isotermas do solo T3, bem como o coeficiente de determinagéao
de cada reta para os intervalos de 20 a 100 mg.L' e 50 a 300 mg.L",

respectivamente.

Como pode ser observado nas Tabelas 8.7 e 8.8, ambos os intervalos
(20 a 100 mg.L"; 50 a 300 mg.L") apresentaram boas correlacdes com as
isotermas Linear e de Freundlich, indicando que este solo tem capacidade de
sorcao.

O ajuste pelo modelo de Freundlich para os ensaios empregando
concentragdes iniciais entre 20 e 100 mg.L" apresentaram melhores
coeficientes de correlagdo (R?) do que os obtidos pelo modelo Linear, com
excecao do ensaio com massa de 15 g que apresentou R? inferior a 0,90 para
ambos modelos, chegando a 0,81 para Freundlich.

Para o intervalo de 50 a 300 mg.L™", os coeficientes de correlagdo obtidos pelo
modelo Linear sdo mais favoraveis se comparados aos obtidos pelo modelo de
Freundlich. Os menores R2 para ambos modelos foram encontrados para a

massa de 10 g.
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Tabela 8.7 — Parametros de sorgao e coeficientes de determinagao do solo transportado T3
para o intervalo de 20 a 100 mg.L".

M (g) S (ug.™) Linear Freundlich
R? Ky R? Ks N

10,03 56,23
10,00 161,95
10,01 264,04 0,92 21,63 0,97 75,56 0,65
10,00 342,10
10,00 410,40

Equacao S = 21,63.C¢q + 91,92 logS = 0,65.C¢, + 1,88
15,00 49,55
15,04 160,32
15,07 261,98 0,88 22,40 0,81 41,88 0,88
15,00 340,10
15,05 408,39

Equacéao S =22,40.Ceq + 72,90 logS = 0,88.Cq + 1,62
20,00 57,75
20,04 163,77
20,00 263,15 0,97 34,71 0,99 92,09 0,63
20,02 349,95
20,01 439,03

Equacao S = 34,71.C, + 60,03 logS = 0,63.C¢q + 1,96

M - massa de solo; S - quantidade de chumbo adsonvido; R - coeficiente de correlagéo;
Ky - coeficiente de distribuicdo do modelo Linear; K; - coeficiente de adsor¢éo de Freundlich;
N - coeficiente exponecial de Freundlich.

Nota-se também que o valor de K; € mais favoravel para a maior massa

empregada (20 g) no ensaio com intervalo de concentragdes iniciais de Pb de

20 a 100 mg.L™", j& para o outro intervalo (50 a 300 mg.L™") o coeficiente se

apresenta mais favoravel para a menor massa (10 g). Com relagdo ao modelo

Linear, o coeficiente Kq apresenta-se mais favoravel para a massa de 20 g para

ambos intervalos de concentracdes iniciais (Tabelas 8.7 e 8.8).

Frente aos resultados obtidos (tanto para o solo T3, como para o restante) e

lembrando que baixas concentracoes favorecem o fendmeno da sorcao,

permitindo melhor

entendimento do comportamento sorcivo do solo,

selecionou-se um novo intervalo de concentragdes iniciais para 0s ensaios

BET, intermediério aos empregados nesta fase preliminar, e sem atingir valores

muito elevados, a saber: 30, 60, 90 e 120 mg.L™.
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Tabela 8.8 — Parametros de sorgao e coeficientes de determinagao do solo transportado T3

para o intervalo de 50 a 300 mg.L".

M (g) S (ug.™) Linear Freundlich
R? Ky R? Ks N

10,02 243,51
10,05 287,46
10,00 360,25 0,97 9,47 0,88 110,36 0,43
10,06 444,98
10,02 668,66

Equacao S =9,47.C,, + 185,87 logS = 0,43.l09C¢q + 2,04
15,02 236,58
14,99 299,45
15,02 363,52 0,99 10,09 0,96 88,35 0,50
15,01 438,76
14,99 679,20

Equacéao S =10,09.Ceq + 177,24 logS = 0,50.l09C¢q + 1,95
20,04 237,82
20,01 313,49
20,02 346,70 0,99 10,34 0,95 95,39 0,49
19,99 447,62
20,02 683,07

Equacao S =10,34.C,q + 178,80 logS = 0,49.l09Cq + 1,98

M - massa de solo; S - quantidade de chumbo adsonvido; R - coeficiente de correlagéo;
Ky - coeficiente de distribuicdo do modelo Linear; K; - coeficiente de adsor¢éo de Freundlich;
N - coeficiente exponecial de Freundlich.

Nesta fase preliminar, notou-se que tanto os solos transportados quanto o
residual, exibem capacidade de sorcdo mais baixa para concentracées de 200

e 300 mg.L™, resultando na inconsisténcia dos dados obtidos.

8.2.3 Determinacao da Massa de Solo

Da mesma forma que se determinou a concentracao inicial a ser empregada
nos ensaios para avaliacdo da capacidade de sorcdo dos solos, foi

determinada a quantidade de massa dos solos para compor as suspensoes.

Novamente foram analisados para esta selecdo apenas os resultados do

material inconsolidado transportado T3, cujos dados indicaram maior

consisténcia (Tabelas 8.5 a 8.8).

Observando as Figuras 8.10 a 8.13, nota-se claramente um melhor ajuste para
as isotermas compostas pelas suspensdes contendo 20 g de solo, com
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coeficientes de determinacdo variando entre 0,95 e 0,99. As demais massas
apresentaram maior variagdo (para 10g, o R2 variou entre 0,88 e 0,97;
enquanto para 15 g, variou de 0,81 a 0,99).

Os parametros Ky e K; se apresentaram coerentes para os solos analisados,

com destaque aos ensaios empregando 20 g de massa de solo.

Foi, portanto, selecionada a massa de 20 g para confecgcdo dos ensaios de

equilibrio em lote a fim de avaliar a capacidade sorciva do solo.

8.2.4 Tempo de Contato

O tempo de contato € um fator de extrema importancia nos ensaios de
equilibrio em lote. Deve ser suficiente para que o equilibrio das suspensdes
seja estabelecido, porém nao deve ser demasiado longo a fim de evitar que
outras reagOes, que nao a sorgao, ocorram.

Optou-se por empregar tempo de contato de 24 horas para realizagdo dos
ensaios de equilibrio em lote. Tal valor foi adotado em conformidade com
Roy et al. (1992).

Para avaliar a eficiéncia do tempo empregado, foi realizada comparagdo com
os estudos de Rodriguez (2013), que utilizou tempo de contato de 48 horas,
concentragdes iniciais de cerca de 50, 100 e 150 mg.L™" com suspensées
compostas com 20 g de solo e RSS de 1/5.

Para efeitos de comparagao, novamente selecionou-se o material transportado
T3. Para tal, Rodriguez (2013) obteve quantidades adsorvidas de 90,62, 88,46
e 80,08%, para concentracoes iniciais crescentes (conforme apresentado no
Capitulo 7). Para o mesmo material e concentragdes, foram obtidas no
presente trabalho A de 88,84, 85,35 e 78,87%.

Os valores encontrados em ambos estudos apresentam-se coerentes, com
mesma tendéncia e valores proximos para cada concentracao inicial de cloreto

de chumbo Il utilizada. Sendo assim, constatou-se que o tempo de contato de
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24 horas € suficiente para as reagbes de sor¢do ocorram e para que seja
estabelecido o equilibrio das suspensdes.

8.3 Ensaio de Equilibrio em Lote

O ensaio de equilibrio em lote (BET) consiste na composicdo e rotacao de
extratos de solo e solugdes contaminantes com propor¢des variadas, até que
seja estabelecido o equilibrio fisico-quimico (YONG, 2001). A quantidade de
massa sorvida por unidade de massa de solo (S) é obtida com o uso da
Equacéo 4.

Os ensaios BET foram realizados para os materiais inconsolidados T1, T2, T3
e R empregando RSS de 1/5, com 20 g de solo e 100 mL de solucao de cloreto
de chumbo Il, tempo de contato de 24 horas e concentracdes iniciais estimadas
de 30, 60, 90 e 120 mg.L™, conforme descrito nos itens 8.2.1, 8.2.2, 8.2.3 e
8.2.4.

As Tabelas 8.9 e 8.10 apresentam as concentragdes das solu¢cdes-mae
preparadas para O ensaio e das solugdbes empregadas nos ensaios,
respectivamente.

Tabela 8.9 — Concentracdes das solugbes-mae.
Solucao-Mae de PbCl,

Solo Msai () | Ci(mg.L") | Co (mg.L™)
T1 1,37 1000,00 694,00
T2;T3;R 1,66 1000,00 1320,00

Ms, - massa de PbCl,; C, - concentragao tetrica de
chumbo; C, - concentragao inicial de chumbo.

Os parametros fisico-quimicos das solugdes empregadas nos ensaios de
equilibrio em lote estdo em conformidade com os recomendados por Roy et al.
(1992).

As concentracdes de Pb na solucdo em equilibrio obtidas para os solos T1, T2,
T3 e R sado apresentadas nas Tabela 8.11 a 8.14, respectivamente, assim
como as concentragdes iniciais, os valores medidos de pH, Eh e CE e as

caracteristicas dos ensaios.
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Tabela 8.10 — Concentragbes das solugbes empregadas no ensaios BET obtidas a partir das
solugdes-mae e parametros fisico-quimicos.
Solucoes Iniciais de PbCl,

Solo C;(mg.L") | C, (mg.L™) pH Eh (mV) |CE (uS.cm™)
T1 30 23,70 5,17 409 40,3
T 60 51,08 4,99 326 78,0
T1 90 79,75 5,10 332 114,0
T1 120 94,00 4,93 329 148,8
T2 30 26,58 4,70 369 48,9
T2 60 59,76 4,96 431 84,1
T2 90 98,10 4,96 281 122,9
T2 120 131,24 4,99 260 166,4
T3 30 26,78 5,26 242 48,8
T3 60 62,30 5,33 263 94,0
T3 90 81,60 5,35 267 137,3
T3 120 95,93 5,48 293 123,9
R 30 22,82 5,11 293 39,3
R 60 46,67 5,04 301 73,1
R 90 69,95 5,06 302 105,4
R 120 95,44 4,89 302 142,5

C; - concentragdo inicial de chumbo tedrica; C, - concentrago inicial de chumbo;

pH - potencial hidrogeniénico; Eh - potencial de oxirredugao; CE - condutividade
elétrica.

As Figuras 8.14 a 8.25 apresentam os parametros pH, Eh e CE determinados
antes de iniciar a agitacao das suspensdes, imediatamente apds decorrido o
tempo de contato e apos filtragem das solucbes para as tréplicas dos extratos
aquosos dos materiais T1, T2, T3 e R nas concentragdes iniciais (tedricas) de
30, 60, 90 e 120 mg.L™".
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Tabela 8.11 — Concentragdes iniciais e de equilibrio e parametros fisico-quimicos obtidos nos ensaios BET para o material inconsolidado transportado T1.

. . pH Eh (mS) CE (uS.cm™ .
Suspensdo M@ | Co(mg.L™) —rry Final Filtrado | Inicial Final Filtrado | Inicial (Il:inal ) Filtrado Fd |Ceq (mg.L")
Solo T1 - branco | 20,0083 - 473 4,60 5,41 207 400 276 16 165 178 3 0.27
Solo T1-30() | 20,0045 23,70 4,21 4.20 434 409 338 370 54,2 54,7 55.6 10 2.79
Solo T1 -30() | 20,0002 23,70 4,16 4.6 4.32 414 348 359 55,3 56,3 59,2 10 3.26
Solo T1-30(I) | 20,0027 23,70 418 4.26 4,31 403 351 339 54,7 55,5 59,5 10 3,00
Solo T1-60() | 20,0037 51,08 4,09 412 4,31 427 360 331 90,3 88,7 85,2 10 8.57
Solo T1-60(I) | 20,0042 51,08 4,05 4.08 4.49 409 357 334 90,3 89,9 80,9 10 7.29
Solo T1 -60(I) | 20,0015 51,08 4.06 412 416 415 370 349 914 89.8 9.2 10 7.0
Solo T1-90() | 20,0035 79,75 3,99 4.05 4,07 413 370 351 126.5 119.7 124.3 10 14.53
Solo T1-90() | 20,0154 79,75 4,02 4.04 4,21 420 382 342 128.3 118,9 114,5 10 13.57
Solo T1 -90(l) | 20,0022 79.75 4.0 404 404 406 37 337 122.7 1212 117.2 10 1218
Solo T1-120() | 20,0032 94,00 3,98 .00 416 434 374 334 162.3 147.3 145.9 10 22.10
Solo T1 - 120(I) | 20,0003 94,00 3.96 4,00 3.98 410 375 352 161,5 148.8 153,5 10 23,02
Solo T1 - 120() | 20,0037 94,00 3,95 3,96 416 411 378 345 160,8 146,7 1455 10 22,39
Frequéncia Mesa: 30% T,=21.56C T,=21.0C To = 21.0C RSS = 1/5

M - massa de solo; C, - concentrag&o inicial de chumbo; pH - potencial hidrogeniénico; Eh - potencial de oxirredugao; CE - condutividade elétrica; Fd - fator de diluigéo; Ceq - concetragéo de
chumbo no equilibrio; T; - temperatura inicial; T; - temperatura final; Ty; - temperatura durante filtragem; RSS - raz&o solo/solugéo; - ndo determinado.
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Tabela 8.12 — Concentragdes iniciais e de equilibrio e parametros fisico-quimicos obtidos nos ensaios BET para o material inconsolidado transportado T2.

~ ] pH Eh (mS) CE (uS.cm™ )
Suspensao M@ | Co(mel™)—rre Final | Filrado | Inicial Final | Filrado | Inicial (Il;inal ) Filtrado Fd |Ceq (mg.L™)
Solo T2 - branco | 20,0177 - 4,88 4,60 492 a1 352 244 13.6 213 25.4 - 0,04
Solo T2-30() | 20,0003 | 26,58 417 422 4,50 369 351 303 553 55,0 541 10 0,88
Solo T2-30(I) | 20,0002 | 26,58 414 418 438 391 329 288 543 54,3 56,8 10 0,92
Solo T2 -30(l) | 20,0013 | 26,58 4,20 419 4,45 351 300 277 516 54,3 548 10 0,94
SoloT2-60() | 20,0112 | 5976 2,16 317 4,02 443 302 267 80,2 80,3 86,9 10 5,H
Solo T2-60(l) | 20,0114 | 59,76 4,15 4,07 437 379 307 277 813 83,9 816 10 4,90
Solo T2-60(l) | 20,0062 | 59,76 4,21 4,00 418 367 299 277 85,8 85,7 881 10 5,33
SoloT2-90() | 20,0116 | 98,10 414 4,03 4,05 371 303 278 116,7 171 1178 T 11,90
Solo T2-90() | 20,0140 | 98,10 412 401 416 346 323 282 111.9 17,2 118.1 10 12,33
Solo T2-90(l) | 20,0077 | 98,10 413 4,00 415 316 293 275 11,3 115,2 113,0 10 12,35
Solo T2-120() | 20,0008 | 131,24 4,10 3,04 4,02 288 289 293 139,68 146,3 147,9 10 2017
Solo T2 -120() | 20,0052 | 131,24 4,00 3,96 2,00 325 282 307 153.7 1452 1473 10 22.26
Solo T2 - 120(l) | 20,0080 | 131,24 .07 3.93 417 283 271 204 1535 1449 1375 10 22.25
Frequéncia Mesa: 25% T, =21,0C T; = 22,0C T = 22,0C RSS = 1/5

M - massa de solo; C, - concentrag&o inicial de chumbo; pH - potencial hidrogeniénico; Eh - potencial de oxirredugao; CE - condutividade elétrica; Fd - fator de diluicéo; Cgq - concetragéo de
chumbo no equilibrio; T; - temperatura inicial; T; - temperatura final; Ty; - temperatura durante filtragem; RSS - raz&o solo/solugao; - ndo determinado.
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Tabela 8.13 — Concentragdes iniciais e de equilibrio e parametros fisico-quimicos obtidos nos ensaios BET para o material inconsolidado transportado T3.

~ ] pH Eh (mS) CE (uS.cm™ )
Suspensao M@ | Co(mel™)—rre Final | Filrado | Inicial Final | Filrado | Inicial (Il;inal ) Filtrado Fd |Ceq (mg.L™)
Solo T3 - branco 20,0115 - 4,62 4,66 5,44 413 347 313 12,6 18,8 24,0 - 0,04
Solo T3-30() | 20,0032 | 26,78 418 4,23 452 400 336 334 571 52.8 516 10 167
Solo T3-30(I) | 20,0128 | 26,78 4,16 4,16 437 417 342 346 57.4 51,7 571 10 164
Solo T3-30(I) | 20,0124 | 26,78 417 4,16 4,39 416 354 334 54.8 52,4 53,7 10 1,66
Solo T3-60() | 20,0123 | 62,30 4,07 4,07 4,28 417 358 342 936 82,6 81,7 10 6,95
Solo T3-60(I) | 20,0028 | 62,30 4,07 4,02 4,59 415 335 338 923 834 791 10 7,10
Solo T3-60() | 20,0170 | 62,30 4,08 4,02 419 421 337 348 89,3 82,6 85,7 10 7,34
Solo T3-90() | 20,0010 | 81,60 4,04 4,01 413 406 334 346 137.3 13,2 117.6 T 12,40
Solo T3-90(I) | 20,0018 | 81,60 4,04 4,02 412 410 335 343 135,2 11,1 113.9 10 12,20
Solo T3-90() | 20,0078 | 81,60 4,00 4,03 415 425 327 326 133,6 110,68 109,8 10 12,40
Solo T3-120() | 20,0141 95,93 4,08 3,96 416 431 345 339 121,7 102,8 1051 10 15,92
Solo T3-120(l) | 20,0005 | 95,93 4,09 3,97 4,08 412 367 323 1244 103,2 1054 10 15,88
Solo T3 -120(l) | 20,0154 | 95,93 4,05 3,98 422 410 355 318 116,3 1031 96,9 10 15,67
Frequéncia Mesa: 20% T, =22,0C T; = 23,0C Ts = 23,0C RSS = 1/5

M - massa de solo; C, - concentrag&o inicial de chumbo; pH - potencial hidrogeniénico; Eh - potencial de oxirredugao; CE - condutividade elétrica; Fd - fator de diluicéo; C.q - concetragéo de
chumbo no equilibrio; T; - temperatura inicial; T; - temperatura final; Ty; - temperatura durante filtragem; RSS - raz&o solo/solugao; - ndo determinado.
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Tabela 8.14 — Concentragdes iniciais e de equilibrio e pardmetros fisico-quimicos obtidos nos ensaios BET para o material inconsolidado residual R.

~ ] pH Eh (mS) CE (uS.cm™ )
Suspensao M@ | Co(mel™)—rre Final | Filrado | Inicial Final | Filrado | Inicial (Il;inal ) Filtrado Fd |Ceq (mg.L™)
Solo R - branco | 20,0001 - 4,66 4,55 5,01 3% 411 343 19,5 36,6 29,0 - 0,24
Solo R-30() | 20,0051 22,82 4,20 4,26 4,46 411 358 378 56,6 64,9 616 10 148
SoloR-30() | 20,0012 | 2282 422 4,25 4,31 381 334 363 571 675 66,5 10 211
SoloR-30(I) | 20,0022 | 22,82 4,29 4,20 4,36 363 359 330 55,9 638 631 10 1,93
Solo R-60() | 20,0049 | 46,67 4,21 4,07 4,25 356 336 356 883 936 91,0 10 8,40
Solo R-60(l) | 20,0011 46,67 4,20 4,05 4,34 330 375 315 86,2 95,2 86,2 10 8,52
SoloR-60(l) | 20,0017 | 46,67 4,15 4,08 422 363 365 291 886 945 93,7 10 8,80
Solo R-90() | 20,0077 | 69,95 4,39 3,98 2,00 357 362 371 117.8 122.0 117.0 10 16,45
SoloR-90() | 20,0020 | 69,95 424 3,95 414 322 389 293 117.3 121,7 1174 10 17,43
Solo R-90(ll) | 20,0032 | 69,95 422 3,97 4,20 347 365 289 116,6 119,7 113,9 10 18,42
Solo R-120() | 20,0062 | 95,44 4,65 3,89 3,83 349 335 323 152,68 1521 150,3 10 31,36
Solo R-120() | 20,0013 | 95,44 424 3,93 4,02 375 367 323 1521 152,3 1493 10 32,20
Solo R-120(l) | 20,0026 | 95,44 418 3,94 4,01 378 388 331 1522 1491 1494 10 31,60
Frequéncia Mesa: 15% T;=23,0C T; = 24,0C T = 22,0C RSS = 1/5

M - massa de solo; C, - concentrag&o inicial de chumbo; pH - potencial hidrogeniénico; Eh - potencial de oxirredugao; CE - condutividade elétrica; Fd - fator de diluicéo; Ceq - concetragéo de
chumbo no equilibrio; T; - temperatura inicial; T; - temperatura final; Ty; - temperatura durante filtragem; RSS - raz&o solo/solugéo; - ndo deteminado.
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Figura 8.25 — Parametro CE para as tréplicas compostas pelo solo R.

Os parametros fisico-quimicos (pH, Eh e CE) obtidos durante os ensaios BET
colaboram na tradugéo do comportamento dos matérias inconsolidados frente a

sorcao do Pb.

ROY et al. (1992) recomendam fortemente o registro das condicées de pH das

suspensdes de solo durante a execucdo de ensaios BET, pois afirmam a
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interferéncia deste parametro sobre a sorcdo de ions. De fato, Leite (2001)
relata os efeitos do pH na dissolugdo e precipitagdo de elementos, além da
relacdo direta entre a sorcdo e a presenga de cargas superficiais nos
constituintes dos solos, destacando argilominerais de carga variavel. Portanto,
pode-se afirmar que as condicbes de pH modificam significativamente a
capacidade sorciva de solos.

Durante a realizagdo dos ensaios foram observados valores médios de pH em
torno de 4,1 para os extratos de solo e solugdo. Em meio acido, a solubilidade
de PbCl, aumenta e os cations de Pb?* ficam mais méveis.

As solugdes puras (sem contato com os solos) apresentaram maior valor de
pH, cerca de 5,0. Pode-se dizer, portanto, que os solos contribuiram na
reducao dos valores de pH.

Em geral, observou-se uma tendéncia de reducao do pH durante os ensaios, e
ligeiro aumento apds filtrar os extratos. Esse aumento apds a filtragem pode
ser justificado pela acidez introduzida pelos solos. Outra tendéncia observada
foi a de queda do pH com aumento da concentracdo das suspensodes,
indicando também acidez induzida pelo cloreto de chumbo II.

Os valores de pH das suspensdes (com minimo de 3,93 e maximo de 4,59)
sugerem mobilidade dos cations de Pb, mantendo o contaminante soluvel e,
desta forma, dificultando sua precipitacao, o que é aconselhavel para este tipo
de ensaio.

O potencial de oxirredugdo indica a atividade eletrbnica da solucao
contaminante. Leite (2001) explica que altos valores de Eh, interferem pouco
na atividade eletrdnica da solugao, fato que beneficia a presenca de espécies
quimicas carentes de elétrons. Ja o oposto, baixos valores de Eh, indica a
existéncia de espécies recebendo elétrons, ou seja, reduzindo. Outro fato
importante, € que sob condi¢gdes oxidantes ou levemente redutoras, metais
potencialmente téxicos tendem a ficar menos soluveis em virtude da
precipitagdo de éxidos e hidrdxidos.
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As leituras de Eh tomadas durante a realizagdo dos ensaios indicam ambiente
oxidante, com Eh em torno de 345 mV. A excecdo do solo residual R, foi
observada tendéncia decrescente do potencial de oxirredugdo ao longo dos
ensaios. As suspensoes iniciais apresentaram, em geral, maiores valores de
potencial redox (386,6 mV), reduzindo para cerca de 344 mV (valor médio)
apos decorrido o tempo de contato e chegando a 322 mV (valor médio) para as
solucdes filtradas. Essa queda de valores indica que as solugdes tornaram-se

um pouco menos oxidantes com o decorrer do contato com o solo.

Conforme observado na Figura 5.6 (Capitulo 5, item 5.4), a solubilidade do Pb
tende a aumentar com a redugdo do pH e aumento do Eh. Pode-se concluir,
entdo, que o Pb tornou-se menos soluvel apds os ensaios, atingindo o

equilibrio da reagao de sorgao.

A condutividade elétrica, segundo Leite (2001), permite estimar de forma
indireta a concentragao de ions soluveis presente no extrato formado por solo e
solugdo contaminante. Altos valores de CE indicam uma maior concentragéo

de ions sollveis.

Os valores de condutividade elétrica obtidos nos ensaios, em torno de
100 puS.cm™, ndo indicam alta concentragéo de fons solliveis nas suspensées.
Nao foi observada tendéncia nos valores de CE, sendo observada ligeira
reducdo com o decorrer dos ensaios para os solos T1 e T3, indicando uma
possivel retencdo dos ions, e, em contrapartida, pequeno aumento para o solo
T2. O solo residual R ndo apresentou comportamento definido com relagéo a

condutividade elétrica.

Para facilitar o entendimento, as Tabelas 8.15 a 8.18 apresentam, para cada
solo analisado, os valores das concentracdes de equilibrio e as porcentagens
de massa de soluto sorvida (A), com os valores médios para cada
concentracgao inicial empregada.
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tréplicas do solo T1 e valores médios.

Suspensio | C, (mg.L") | Cq (Mg.L™)|Coqm (mg.LT) A (%) Am (%)
Branco - 0,27 0,27 - -
30(1) 2,79 88,23%
30(11 23,70 3,26 3,02 86,24% 87,27%
30(1I 3,00 87,34%
60(1) 8,57 83,22%
60(1l) 51,08 7,29 7,64 85,73% 85,05%
60(IlN) 7,05 86,20%
90(1) 14,53 81,78%
90(INy 79,75 13,57 14,09 82,98% 82,33%
90(IlN) 14,18 82,22%
120(1) 22,10 76,49%
120(11) 94,00 23,02 22,50 75,51% 76,06%
120(111) 22,39 76,18%

G, - concentrag&o inicial de chumbo; G - concentragéo de chumbo no equilibrio;
Ceqm - concentragdo média de chumbo no equilibrio; A - quantidade sonida;

A, - quantidade sorvida média; - ndo determinado.

tréplicas do solo T2 e valores médios.

Suspensio | C, (mg.L™") | Ceq (Mg.L") [Coqm (Mg.L™" A (%) Am (%)
Branco - 0,04 0,04 - -
30(I) 0,88 96,69%
30(I) 26,58 0,92 0,91 96,54% 96,56%
30(IIN) 0,94 96,46%
60(1) 5,41 90,95%
60(1l) 59,76 4,90 5,21 91,80% 91,28%
601l 5,33 91,08%
90(I) 11,90 87,87%
90(Il) 98,10 12,33 12,19 87,43% 87,57%
90(1M) 12,35 87,41%
120(1) 20,17 84,63%
120(1) 131,24 22,26 21,56 83,04% 83,57%
120(11) 22,25 83,05%

G, - concentrag&o inicial de chumbo; G - concentragéo de chumbo no equilibrio;
Ceqm - concentragdo média de chumbo no equilibrio; A - quantidade sonida;
A, - quantidade sorvida média; - ndo determinado.

Tabela 8.15 — Concentragdes iniciais e de equilibrio e porcentagem de massa sorvida para as

Tabela 8.16 — Concentragdes iniciais e de equilibrio e porcentagem de massa sorvida para as
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tréplicas do solo T3 e valores médios.

Suspensio | C, (mg.L") | Cq (Mg.L™)|Coqm (mg.LT) A (%) Am (%)
Branco - 0,04 0,04 - -
30(1) 1,67 93,76%
30(Il) 26,78 1,64 1,66 93,88% 93,81%
30(1I 1,66 93,80%
60(1) 6,95 88,84%
60(1l) 62,30 7,10 7,13 88,60% 88,56%
60(IlN) 7,34 88,22%
90(1) 12,40 84,80%
90(INy 81,60 12,20 12,33 85,05% 84,89%
90(IlN) 12,40 84,80%
120(1) 15,92 83,40%
120(11) 95,93 15,88 15,82 83,45% 83,51%
120(111) 15,67 83,67%

G, - concentrag&o inicial de chumbo; G - concentragéo de chumbo no equilibrio;

Ceqm - concentragdo média de chumbo no equilibrio; A - quantidade sonida;

A, - quantidade sorvida média; - ndo determinado.

tréplicas do solo R e valores médios.

Suspensio | C, (mg.L™") | Ceq (Mg.L") [Coqm (Mg.L™" A (%) Am (%)
Branco - 0,24 0,24 - -
30(I) 1,48 93,51%
30(I) 22,82 2,11 1,84 90,75% 91,94%
30(IIN) 1,93 91,54%
60(1) 8,40 82,00%
60(1l) 46,67 8,52 8,57 81,74% 81,63%
) 8.80 81,14%
90(I) 16,45 76,48%
90(Il) 69,95 17,43 17,43 75,08% 75,08%
90(1ll) 18,42 73.67%
120(1) 31,36 67,14%
120(1) 95,44 32,20 31,75 66,26% 66,73%
120(111) 31,69 66,80%

G, - concentrag&o inicial de chumbo; G - concentragéo de chumbo no equilibrio;

Ceqm - concentragdo média de chumbo no equilibrio; A - quantidade sonida;

A, - quantidade sorvida média; - ndo determinado.

Tabela 8.17 — Concentragdes iniciais e de equilibrio e porcentagem de massa sorvida para as

Tabela 8.18 — Concentragdes iniciais e de equilibrio e porcentagem de massa sorvida para as

As concentracdes equivalentes obtidas para as tréplicas das suspensdes com
mesma concentragao inicial apresentam consisténcia, indicando qualidade nos

dados dos ensaios.
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Conforme esperado, as Tabelas 8.15 a 8.18 apresentam um comportamento
claro de redugdo de quantidade sorvida com o aumento da concentracao de
soluto nas suspensdes. O material inconsolidado que apresentou maior
quantidade sorvida foi o solo transportando T2, com intervalo de 83,57 a
96,56%, seguido pelo material transportado T3, que apresentou intervalo de
quantidade de soluto sorvido entre 83,51 e 93,81%. Observa-se que para
concentracbes elevadas, estes solos (T2 e T3) apresentam praticamente o
mesmo valor de quantidade sorvida. O solo transportado T1 e o solo residual R
apresentaram valores mais baixos de A, com intervalos de 76,06 a 87,27% e
66,73 a 91,94%, respectivamente. Em geral, materiais inconsolidados
transportados apresentam maior capacidade de retencdo de Pb quando

comparados aos materiais residuais.

Ressalta-se que as concentragbes iniciais efetivas ndo sdo iguais para os
quatro solos analisados. Entretanto, acredita-se que nao é este fato o que
determina as alteragcdes dos valores de A. Para embasar tal afirmagéo,
podemos observar as maiores concentragdes empregadas para os solos T3 e
R (95,93 mg.L" e 9544 mg.L", respectivamente), apesar de serem muito
similares, resultaram em quantidades de metal sorvidas amplamente distintas,
equivalentes a 83,51% para o material T3 e 66,73% para o material R. A
concentracdo mais elevada empregada para o solo T1 apresentou-se também
similar as ja descritas (solos T3 e R), com 94,00 mg.L™", e resultou em valor de
A equivalente a 76,06%. O material transportado T2, apesar de sua elevada
concentragdo inicial maxima em comparacdo ao demais (131,24 mg.L™),
apresentou a mais alta quantidade sorvida (83,57%), quando observando as

maiores concentragdes empregadas.

As menores concentragdes empregadas para cada solo ndo oscilaram muito,
variando de 22,82 mg.L" a 26,78 mg.L". Para tais concentragées, o melhor
desempenho foi observado novamente para o material transportado T2
(96,56%), enquanto o menor valor de A foi obtido para o solo T1. Os materiais
T3 e R apresentaram quantidades sorvidas similares (93,81% e 91,94%,

respectivamente).
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Com relagdo aos materiais transportados, Rodriguez (2013) obteve, para os
mesmos solos, quantidades sorvidas maximas inferiores as obtidas no
presente trabalho, conforme apresentado no Capitulo 7, estando relacionado
com as concentragdes iniciais e finais obtidas pela mesma. A autora reportou,
para os solos T1, T2 e T3, resultados bastante similares, com intervalos de
quantidade sorvida de 80,19 a 90,10%, 81,10 a 89,11% e 80,08 a 90,62%,
respectivamente. Ressalta-se, entretanto, que para a maior concentracado
empregada pela autora (150 mg.L™"), foi obtida quantidade sorvida superior a
encontrada neste trabalho para concentracdes de 120 mg.L". Destaca-se,
ainda, que a menor concentracao inicial empregada no estudo de Rodriguez
(2013) foi de 50 mg.L™", contra 30 mg.L™" neste estudo. E fato conhecido que a

sorcao é favorecida para concentracées mais baixas de contaminante.

Para imprimir o comportamento sorcivo do solo com relagdo ao Pb, foram
confeccionadas as isotermas de sorcdo, que levam esse nome devido a
condicdo de temperatura constante para realizacdo dos ensaios BET. Estes
graficos sdo configurados por diagramas S versus Ceq € recebem ajustes que
permitem exprimir parametros que facilitam o entendimento da capacidade de

retencao do solo frente ao contaminante.

Na literatura, para avaliar a capacidade maxima de retencdo de metais por
solos e energias associadas, os modelos de adsorcdo mais adotados séo
Langmuir e Freundlich (SPOSITO, 1989 apud LINHARES et al., 2008). O
modelo Linear também ¢é classicamente empregado para obter os parametros
de adsorcdo. Entretanto, Linhares et al. (2008) explicam que a simplicidade da
linearizacdo ndo considera eventuais desvios sistematicos da isoterma
ajustada, apresentando maior confiabilidade resultados obtidos do emprego de

modelos nao-lineares.

Dessa forma, nesta pesquisa foram adotados os modelos de adsorgao Linear,

Freundlich e Langmuir (I e Il).

As Figuras 8.26 a 8.32 apresentam as isotermas de sorcao das tréplicas do
solo T1, ajustadas as equacdes Linear, Freundlich e Langmuir | e Il, e ainda

linearizada conforme os modelos de Freundlich e Langmuir | e Il, nesta ordem.
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As Figuras 8.33 a 8.53 apresentam os mesmos resultados citados ha pouco
para os materiais inconsolidados T2, T3 e R. Os parametros estimados pelos
modelos matematicos sdo apresentados na Tabela 8.19.
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Figura 8.26 — Isoterma de sor¢ao do Pb para as tréplicas do material inconsolidado T1 ajustada

a equagio Linear.
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Figura 8.27 — Isoterma de sorgéo do Pb para as tréplicas do material inconsolidado T1 ajustada
a equagao de Freundlich.
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Figura 8.28 — Isoterma de sorgao do Pb para as tréplicas do material inconsolidado T1
linearizada segundo modelo de Freundlich.
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a equagao Langmuir .
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Figura 8.33 — Isoterma de sorgéo do Pb para as tréplicas do material inconsolidado T2 ajustada
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Figura 8.34 — Isoterma de sor¢ao do Pb para as tréplicas do material inconsolidado T2 ajustada
a equagao de Freundlich.
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Figura 8.35 — Isoterma de sorgdo do Pb para as tréplicas do material inconsolidado T2
linearizada segundo modelo de Freundlich.
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Figura 8.38 — Isoterma de sorg¢édo do Pb para as tré?)licas do material inconsolidado T2 ajustada
a equagao de Langmuir II.
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Figura 8.39 — Isoterma de sor¢éo do Pb para as tréplicas do material inconsolidado T2
linearizada segundo modelo Langmuir II.
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Figura 8.40 — Isoterma de sorgao do Pb para as tréplicas do material inconsolidado T3 ajustada
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Figura 8.41 — Isoterma de sor¢ao do Pb para as tréplicas do material inconsolidado T3 ajustada
a equagao de Freundlich.
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Figura 8.42 — Isoterma de sor¢do do Pb para as tréplicas do material inconsolidado T3

linearizada segundo modelo de Freundlich.
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Figura 8.43 — Isoterma de sor¢ao do Pb para as tréplicas do material inconsolidado T3 ajustada
a equagao de Langmuir I.
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Figura 8.44 — Isoterma de sorg¢édo do Pb para a“s tréplicas do material inconsolidado T3
linearizada segundo modelo Langmuir I.
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Figura 8.45 — Isoterma de sor¢ao do Pb para as tréplicas do material inconsolidado T3 ajustada
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Figura 8.46 — Isoterma de sor¢do do Pb para as tréplicas do material inconsolidado T3
linearizada segundo modelo Langmuir I1.
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Figura 8.47 — Isoterma de sor¢édo do Pb para as tréplicas do material inconsolidado R ajustada

pelo modelo Linear.
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Figura 8.48 — Isoterma de sorgdo do Pb para as tréplicas do material inconsolidado R ajustada
a equagao de Freundlich.
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Figura 8.49 — Isoterma de sorgdo do Pb para as tréplicas do material inconsolidado R
linearizada segundo modelo de Freundlich.
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Figura 8.50 — Isoterma de sorgdo do Pb para as tréplicas do material inconsolidado R ajustada

a equacgao de Langmuir I.
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Figura 8.51 — Isoterma de sor¢ao do Pb para gs tréplicas do material inconsolidado R
linearizada segundo modelo Langmuir |.

172



280

240

200

C. /s

160

120

&g

Langmuir Il

0

10

20
o}

30

40

Figura 8.52 — Isoterma de sorgdo do Pb para as tréqplicas do material inconsolidado R ajustada

0.012

0.01

0.008

0.006

0.004

0.002

a equagao de Langmuir II.

® - ® - @ cxperimental

Langmuir 1l

R® = 0,92
S, = 289,27

S =1/[0,0110.(1/C,;) + 0,0033]

0

0.2

04
1Cyq

Figura 8.53 — Isoterma de sor¢éao do Pb para as tréplicas do material inconsolidado R

0.6

0.8

linearizada segundo modelo Langmuir II.

173



Tabela 8.19 — Par@metros estimados através das isotermas de sorcao para as amostras T1, T2, T3 e R.

Solo Linear Freundlich Langmuir | Langmuir Il
R? Ky R? K: (cm3.g™) N R? b (cm3.mg™)| S, (mg.g™) R? b (cm3mg™)[ Sm (mg.g™)
0,87 12,78 0,96 55,16 0,63 0,95 0,0766 579,37 0,98 0,0620 654,03
T
y = 12,78.x + 100,55 =0,63.x + 1,74 y = 0,0017.x + 0,0222 y = 0,0241.x + 0,0015
0,97 21,35 1,00 131,58 0,47 0,95 0,1710 676,58 0,97 0,3742 499,08
T2
y = 21,35.x + 138,90 =0,47.x + 2,12 y = 0,0015.x + 0,0086 y = 0,0054.x + 0,0020
0,97 18,95 1,00 97,92 0,51 0,98 0,1688 531,01 1,00 0,2102 484,52
T3
y = 18,95.x + 111,97 =0,51.x + 1,99 y =0,0019.x + 0,0112 y = 0,0098.x + 0,0021
0,93 6,88 0,99 83,35 0,39 0,98 0,1531 374,66 0,92 0,3040 299,27
R

y =6,88.x + 116,58

y = 0,39.x + 1,92

y = 0,0027.x + 0,0174

y = 0,0110.x + 0,0033
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Os valores de R? observados na Tabela 8.19 sugerem que as isotermas Linear,
Freundlich e Langmuir | e Il fornecem bons modelos de sor¢do. O modelo
Linear foi o Unico a apresentar coeficiente de determinacao (R?) inferior a 0,90,
e apenas para o solo T1 (R? = 0,87). Para este material transportado, a
equacao de melhor ajuste foi Langmuir Il (R2 = 0,98). O modelo de Freundlich
apresentou ajuste excelente para os solos T2 e T3, resultando em R? = 1,00
(aproximadamente). O material inconsolidado T3 apresentou, ainda, coeficiente
de determinacao unitario quando ajustado pela equacao de Langmuir Il. O solo
residual R foi melhor representado pela isoterma de Freundlich (R? = 0,99).
Rodriguez (2013) encontrou melhores ajustes para os solos T1, T2 e T3
aplicando-se os modelos de Langmuir | e I, sendo que o material inconsolidado
T1 teve sua capacidade de sor¢cao bem representada também pela isoterma de
Freundlich, enquanto o material T2 foi bem ajustado pelo modelo Linear.
Marques (2013) encontrou, para o solo residual R valores excelentes de R2

(variando de 0,98 a 1,00) para as isotermas de Freundlich e Langmuir | e II.

O coeficiente de distribuicdo (Kg4) obtido pela isoterma Linear, conforme
explicitado no Capitulo 5, indica a retengdo do contaminante pelo solo e &
diretamente proporcional a adsorcdo. Pode-se dizer, entdo, com base na
Tabela 8.19, que o solo T2 apresentou maior retengdo do cation Pb?
(Kg=21,35), seguido pelo solo T3 (Kq= 18,95). O material que apresentou
menor coeficiente de distribuicdo, segundo o modelo Linear, foi o solo residual

xistoso R, com Ky = 6,88.

No modelo de Freundlich, ocorre uma importante relacdo quantitativa entre a
distribuicdo dos sitios energéticos na fragéo dispersa dos coloides do solo e o
parametro N. De maneira geral, quando N=1, os sitios energéticos se
equivalem, sendo possivel ajustar os dados experimentais ao modelo de
Langmuir. Ja quando Nz 1, a disposicdo dos sitios de adsorcdo possui a
tendéncia de variar com a densidade de adsor¢céo, sendo que, quanto maior o
valor de N, mais heterogéneos sao os sitios energéticos (YONG, 2001).
Portanto, se N> 1, a sorcdo é dita favoravel. Desta forma, segundo o

coeficiente exponencial de Freundlich, todos os solos analisados apresentam
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sorcao desfavoravel (N < 1). Rodriguez (2013) e Marques (2013) observaram a

mesma tendéncia para os materiais transportados e residual, respectivamente.

O parametro K;, por sua vez, sugere a adsor¢cdo do metal pelo solo. Neste
contexto, pode-se afirmar que o material transportado T2 apresentou adsorcao
elevada quando comparado aos demais (K;= 132,58 cm3.g™"), sendo que o
menor valor do coeficiente de Freundlich foi obtido para o material transportado
T1 (K = 55,16 cm3.g™).

As isotermas Langmuir | obtidas para os solos analisados apresentaram 6timos
coeficientes de determinacao (entre 0,95 e 0,98, conforme Tabela 8.19). Foi
observada melhor correlagéo para os materiais inconsolidados T3 e R. A maior
quantidade méaxima de soluto sorvido foi encontrada para o material geoldgico
T2 (676,58 mg.g™"), que também apresentou a maior taxa cinética de sorgao,
equivalente a 0,1710 cm3.mg™. A menor taxa de sorgao foi encontrada para o
solo T1 (0,0766 cm3.mg™'). Este solo apresentou o segundo maior valor de
quantidade méaxima de soluto sorvido (579,37 mg.g”'). O material residual R
apresentou o menor valor para o parametros S, (374,66 mg.g™'), sendo que
sua taxa de sorcdo equivalente a 0,1531 cm3.mg'. O material transportado T3,
assim como T1, apresentou bons resultados, com quantidade maxima de Pb
sorvido equivalente a 531,01 mg.g” e taxa cinética de sorcdo equivalente a
0,1688 cm3.mg™.

Com relagédo ao emprego do modelo Langmuir Il, a maior quantidade maxima
sorvida (S, = 654,03 mg.g™") foi obtida para o solo T1, que apresentou também
a menor taxa de sorcdo (b = 0,0620 cm3.mg™”). Por outro lado, o material
residual R, que apresentou taxa cinética de sorcao elevada em relagdo a media
(b=0,3040 cm3.mg™), apresentou o menor valor de S, (299,27 mg.g"). O
maior valor de b (0,3742 cm3.mg’") foi obtido para o solo T2, cuja quantidade de
metal sorvido (499,08 mg.g’") foi a segunda maior observada.

Na tentativa de correlacionar as caracteristicas geoldgicas e geotécnicas dos
solos analisados com sua respectiva capacidade de sor¢ao, foi elaborada uma

matriz, apresentada na Tabela 8.20.
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Tabela 8.20 — Correlagao das caracteristicas fisico-quimicas dos solos T1, T2, T3e Re a
quantidade de metal adsorvido maxima.

Solo |Argila (%) Silte (%) | Areia (%)| Aph MO (%) |Fe20;3; (%)|CTC (meq/100g)| A masx (%)
T 63,4 26,6 10,0 -0,88 7,50 13,70 9,57 87,27%
T2 54,8 31,2 14,0 -0,55 9,45 21,70 7,48 96,56%
T3 67,4 25,6 7,0 -0,84 5,00 18,90 8,36 93,81%
R 0,0 82,4 16,7 -0,93 6,97 12,20 3,62 91,94%

Em geral, solos com maior teor de finos apresentam maior capacidade de
retengdo do chumbo. Outra caracteristica fundamental na sorcdo do Pb** é a
capacidade de troca catibnica, que representa uma maior ou menor
disponibilidade de sitios de sor¢ao para o cation. Os valores negativos obtidos
para 0o ApH, indicam predominancia de cargas negativas, sendo portanto
prejudicial a sorcdo dos cations do metal. Por fim, conforme relatado no
item 5.4 do Capitulo 5, diversos autores relatam o teor de matéria organica e os

oxidos de Fe como principais influéncias para a sor¢do do chumbo.

O material transportado T2 apresentou maior quantidade de chumbo adsorvida
(96,56%). Este valor pode estar relacionado ao elevado teor de 6xido de ferro
presente no solo. Além disso, o valor do ApH foi o mais alto obtido dentre os
solos, indicando menor quantidade de cargas positivas na solu¢cao (quando
comparado aos demais solos), o que pode resultar em menor competicao pelos
sitios de adsorcao. Este solo apresenta porcentagem de argila de 54,8 % e
terceira maior CTC (apesar de ainda baixa). O baixo teor de Fe;O3 pode ter
sido compensado pelo conteudo de matéria organica presente no solo.

Apesar de apresentar o maior valor de CTC (porém ainda baixo), o material
transportado T1 resultou no menor valor de A dentre os solos analisados
(87,27%). O fato de o solo nao possuir elevados teores de Oxido de ferro e
matéria organica pode contribuir para tal resultado. O valor de ApH indica ainda
uma elevada quantidade de cargas positivas na solugcdo, competindo com os
cétions Pb*.

Com relagéo ao solo T3, a maioria dos parametros analisados apresentaram-se
razoaveis (com excegao do teor de MO, que foi 0 menor encontrado), o que

pode justificar a quantidade sorvida encontrada. Tal solo, dentre os analisados,
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apresentou a maior quantidade de fracdo argila, o que possivelmente esta
contribuindo na sorgao (presenga de argilominerais).

Apesar do material residual R ndo possuir argila em sua mineralogia e
apresentar o menor valor de CTC, este apresentou quantidade de metal
sorvido (91,94%) superior a do solo T1 (87,27%). Tal resultado pode indicar

que o solo T1 apresenta baixa afinidade para retencdo do cation Pb?*.

Os resultados obtidos permitem destacar os solos T2 e T3 como os que

apresentam melhor desempenho frente & sorgdo de Pb*".
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9. CONCLUSOES

O ensaio de equilibrio em lote realizado com materiais inconsolidados
(transportados e residuais) provenientes do municipio de Eldorado Paulista
(SP), regiao do Vale do Ribeira, de modo geral, foi considerado apropriado na
avaliacdo da capacidade de adsorcdo de Pb. Ressalta-se que os resultados
obtidos nos ensaios BET sédo gerados em condi¢des extremas, onde todas as
particulas do substrato geoldgico estdo em contato com um determinado
contaminante. Dessa forma, os valores obtidos s&o considerados maximos,

garantindo maior confiabilidade para este tipo de estudo.

Outro fato que reforca a conclusdo anterior refere-se aos resultados obtidos
nos ensaios de teor de matéria organica, teor de Fe,O3; e permeabilidade
(propriedades que influenciam a retencao de contaminantes). Em tais ensaios,
observou-se que o0s materiais inconsolidados apresentam propriedades

adequadas para a retencao de Pb, com destaque aos solos transportados.

Dos 4 solos investigados, o que apresentou melhor resultado quanto as
propriedades que contribuem na retengcdo dos contaminantes foi o material
transportado T2. O solo residual R exibiu propriedades menos favoraveis para
processos de sor¢do, como esperado, pois estudo anterior, que caracterizou tal
solo, ndo identificou todos os atributos geoldgicos e geotécnicos necessarios
para que seja efetivamente empregado na contencdo de contaminantes. Cabe
lembrar, que o referido solo foi incluido nesta pesquisa com a finalidade de

comparagao aos materiais transportados da mesma regiao.

Nos ensaios preliminares realizados com diferentes concentracées de Pb
(20, 40, 60, 80 e 100 mg.L" e 50, 100, 150, 200 e 300 mg.L™"), foi possivel
concluir que no intervalo de concentragdes mais baixas (20 a 100 mg.L") a
variagdo dos resultados apresenta-se menor, aferindo maior precisdo aos
dados obtidos. Os parametros fisico-quimicos e os dados de sor¢ao foram mais
adequados para as concentracdes entre 20 e 150 mg.L™". Os piores resultados
foram determinados para as concentragbes mais elevadas empregadas 200 e

300 mg.L™", indicando que possivelmente os materiais inconsolidados
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ultrapassaram sua capacidade de sor¢cao de Pb. Desta forma, para os solos
transportados e residual do municipio de Eldorado Paulista (SP), as
concentragdes iniciais de Pb, para ensaios de equilibrio em lote, para serem
empregadas de forma segura, ndo devem ultrapassar 150 mg.L™".

Quanto as massas empregadas nos ensaios BET, conclui-se que a melhor
adsorcdo de Pb foi obtida para 20 g de materiais inconsolidados, na razéo
solo/solucao de 1/5, tornando-a a mais adequada para os ensaios de equilibrio
em lote (visando a avaliagéo da retengdo do Pb) com os materiais empregados

nesta pesquisa.

A partir da realizagdo dos ensaios, foi possivel concluir que o tempo de contato
de 24 horas € suficiente para que as reac¢des de sor¢gao ocorram e para que
seja estabelecido o equilibrio das suspensdes.

Sendo assim, conclui-se, de maneira geral, que as condicdes adequadas para
realizagdo do ensaio de equilibrio em lote, tendo como contaminante o Pb, para
materiais residuais e transportados com as caracteristicas dos empregados
neste estudo, devem ser: tempo de contato de 24 horas; razao massa/solucao

de 1/5; massa de 20 g e; concentragdes iniciais de 20 a 150 mg.L™.

Os dados obtidos nos ensaios de equilibrio em lote para os materiais
inconsolidados T1, T2, T3 e R, empregando concentragdes iniciais de
30, 60, 90 e 120 mg.L", indicaram que os valores das variaveis de adsorcédo
foram mais adequados para os materiais inconsolidados T2 e T3. O solo T2 foi
0 que apresentou maior capacidade sorciva, com intervalo de 83,57 a 96,56%,
seguido pelo material T3, com intervalo de quantidade de soluto sorvido entre
83,51 e 93,81%. Comparando os dados de sorcdo com as caracteristicas
geoldégicas e geotécnicas dos solos T2 e T3, conclui-se que a sorcao
apresentada por estes materiais estd sendo influenciada, principalmente, pelo

teor de 6xidos de ferro e fracao argila presente nestes solos.

Quanto as isotermas, conclui-se que os melhores ajustes foram obtidos para os
modelos de Freundlich e Langmuir | e Il, principalmente para os solos T2 e T3,

considerados como mais apropriados a sor¢ao de Pb.
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10. RECOMENDACOES

Primeiramente, recomenda-se a realizagdo dos ensaios de permeabilidade em
permeametro de parede flexivel, equipamento que facilta a analise de
materiais que apresentam permeabilidade inferior a 10° m.s™ e o emprego de
corpos de prova de maior espessura, de forma a reduzir seu eventual
fraturamento, porém com incremento relevante de tempo de execucdo do

ensaio.

Outra recomendagdo a ser feita refere-se aos ensaios de equilibrio em lote.
Para um maior controle da solucdo-mae, é recomendada a realizagdo de
determinagdes dos contaminantes analisados durante os procedimentos de
preparo do ensaio, a fim de verificar tais concentragbes e identificar
previamente possiveis imprecisdes, principalmente relacionados as diluicoes

realizadas.

Com relagdo a adsorcao, recomenda-se a realizacdo de estudos com outros
metais provenientes dos residuos de mineracgao para estes mesmo solos, a fim
de complementar a pesquisa. Sugere-se, ainda, a execucdo de ensaios em
coluna empregando os contaminantes oriundos de residuos de mineragéo, a

fim de verificar sua retencao ao longo do perfil da coluna.
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APENDICE A

Tabelas dos parametros fisico-quimicos e concentracoes de Pb e figuras
das isotermas de sorcao para os materiais inconsolidados T1, T2e R
(ensaios preliminares)
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Tabela A.1 — Concentragdes de Pb iniciais e de equilibrio, pardmetros fisico-quimicos obtidos e
porcentagem de massa de Pb sorvida obtidos nos ensaios de equilibrio em Iote do material
transportado T1 com intervalo de concentragdes iniciais teéricas de 20 a 100 mg. L.

. . ) pH Eh (mV) CE (uS.cm
M(a) v Ci(mg.L") | Co (mg.L™) | Ceq (g L) inicial final inicial final inicial(Ll fi:1al Al
10,00 0,050 20 9,57 0,57 4,40 4,48 344 317 36,7 42,3 94,04%
10,03 0,050 40 22,43 1,10 4,27 4,23 354 457 62,2 61,7 95,10%
9,99 0,050 60 33,98 3,95 4,20 4,22 368 363 82,8 80,6 88,38%
9,99 0,050 80 46,81 8,70 4,10 4,17 363 286 103,8 99,8 81,41%
10,03 0,050 100 87,30 8,87 4,07 4,10 370 392 124,1 135,7 89,90%
14,99 0,075 20 12,78 1,06 4,53 4,41 286 361 31,0 36,1 91,71%
15,00 0,075 40 25,33 1,57 4,34 4,41 353 364 48,2 56,5 93,80%
15,01 0,075 60 38,70 6,03 4,29 4,20 349 333 65,5 75,7 84,42%
15,02 0,075 80 52,45 11,00 4,23 4,26 352 369 83,1 92,8 79,03%
15,06 0,075 100 68,66 23,46 4,22 4,10 355 376 102,3 11,5 65,83%
20,00 0,100 20 12,78 1,50 4,58 4,44 342 374 27,0 35,3 88,26%
20,01 0,100 40 25,33 3,00 4,39 4,36 327 382 49,0 54,9 88,16%
20,06 0,100 60 38,70 8,47 4,35 4,36 347 376 64,5 71,0 78,11%
20,03 0,100 80 52,45 13,27 4,28 4,14 357 375 82,6 89,2 74,70%
20,05 0,100 100 68,66 19,98 4,19 4,20 364 374 101,7 109,5 70,90%

M - massa de solo; V - volume de solugéo; C; - concentrag&o inicial de chumbo tedrica; Co - concentrag@o de chumbo inicial (obtida); Ceq

chumbo no equilibrio; A - quantidade sonida.

- concentragdo de

Tabela A.2 — Concentragdes de Pb iniciais e de equilibrio, parametros fisico-quimicos obtidos e
porcentagem de massa de Pb sorvida obtidos nos ensaios de equilibrio em Iote do material
transportado T2 com intervalo de concentragées iniciais tedricas de 20 a 100 mg.L".

. j . H Eh (mV) CE (uS.cm
M(a) v Ci(mg.L") | Co (mg.L™) | Coq (mg.L") inicial : final inicial final inicial(ll fi:wl ACA
9,99 0,050 20 14,62 0,23 4,51 4,61 447 471 36,2 52,0 98,43%
10,02 0,050 40 33,49 1,52 4,52 4,38 392 345 57,5 64,7 95,46%
10,02 0,050 60 56,00 3,62 4,35 4,31 387 336 75,9 78,2 93,54%
10,05 0,050 80 79,47 7,96 4,16 4,26 399 352 95,8 98,1 89,98%
10,05 0,050 100 91,08 9,92 4,15 4,23 387 358 113,7 110,6 89,11%
15,00 0,075 20 14,62 0,89 4,83 4,56 384 352 28,6 36,1 93,91%
15,00 0,075 40 33,49 2,74 4,64 4,41 373 363 45,8 45,5 91,82%
15,00 0,075 60 56,00 2,40 4,46 4,32 379 371 65,4 57,9 95,71%
15,02 0,075 80 79,47 4,56 4,31 4,17 413 379 81,5 70,5 94,26%
15,01 0,075 100 91,08 7,38 4,56 4,14 387 384 94,7 64,9 91,90%
19,97 0,100 20 14,62 0,31 4,61 4,50 359 309 37,7 425 97,88%
19,98 0,100 40 33,49 0,92 4,37 4,39 396 323 52,1 50,0 97,25%
20,01 0,100 60 56,00 1,17 4,54 4,37 378 334 47,6 47,6 97,91%
20,02 0,100 80 79,47 4,48 4,52 4,25 399 351 81,9 73,2 94,36%
20,03 0,100 100 91,08 8,64 4,36 4,21 401 362 100,3 89,5 90,51%

M - massa de solo; V - volume de solugéo; C, - concentrag&o inicial de chumbo tedrica; Co - concentragéo de chumbo inicial (obtida); Ceq - concentragao de
chumbo no equilibrio; A - quantidade sonida.

Tabela A.3 — Concentragdes de Pb iniciais e de equilibrio, par@metros fisico-quimicos obtidos e
porcentagem de massa de Pb sorvida obtidos nos ensaios de equilibrio em lote do material
residual R com intervalo de concentragdes iniciais tedricas de 20 a 100 mg. L.

j j j pH Eh (mV) CE (uS.cm™
M(a) v Ci(mg.L") | Co (mg.L™) | Ceq (g L) inicial final inicial final inicial(Ll fi:1al Al
10,00 0,050 20 12,78 1,02 4,76 4,52 297 311 31,0 49,8 92,02%
10,04 0,050 40 25,33 2,26 4,57 4,45 290 306 41,4 61,7 91,08%
9,99 0,050 60 38,70 5,53 4,37 4,34 304 304 58,9 76,9 85,71%
10,02 0,050 80 52,45 10,37 4,40 4,11 301 308 75,0 94,0 80,23%
10,01 0,050 100 68,66 20,22 4,36 4,06 283 308 88,3 107,4 70,55%
15,04 0,075 20 8,36 2,28 4,54 4,46 326 280 36,1 51,5 72,73%
15,08 0,075 40 19,07 3,51 4,42 4,28 302 277 424 64,3 81,59%
15,03 0,075 60 33,46 6,60 4,40 4,27 319 284 56,1 79,6 80,27%
15,04 0,075 80 50,20 12,18 4,33 4,23 312 285 71,9 86,5 75,74%
15,08 0,075 100 63,88 33,60 4,36 4,12 305 299 86,4 106,7 47,40%
20,07 0,100 20 8,36 1,99 4,55 4,36 287 291 37,3 51,3 76,20%
20,00 0,100 40 19,07 3,82 4,43 4,20 291 293 51,3 67,2 79,97%
20,02 0,100 60 33,46 7,74 4,33 4,12 291 293 70,2 82,0 76,87%
20,04 0,100 80 50,20 12,20 4,43 4,07 288 287 87,8 102,6 75,70%
20,02 0,100 100 63,88 18,26 4,28 3,96 284 299 106,5 120,4 71,42%

M - massa de solo; V - volume de solugéo; C; - concentrag&o inicial de chumbo tedrica; Co - concentrag@o de chumbo inicial (obtida); Ceq

chumbo no equilibrio; A - quantidade sonida.

- concentragdo de

Tabela A.4 — Concentragdes de Pb iniciais e de equilibrio, parametros fisico-quimicos obtidos e
porcentagem de massa de Pb sorvida obtidos nos ensaios de equilibrio em Iote do material
transportado T1 com intervalo de concentragdes iniciais tedricas de 50 a 300 mg.L™.
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. p . pH Eh (mV) CE (uS.cm™
M(a) v Ci(mg.L") | Co (mg.L™) | Ceq (Mg L) inicial final inicial final inicial(Ll fi:1al Al
10,01 0,050 50 55,21 5,60 3,95 4,23 460 405 67,6 74,5 89,86%
10,02 0,050 100 72,00 20,40 3,96 4,06 475 377 11,4 122,7 71,67%
10,02 0,050 150 86,17 38,54 4,03 4,00 459 370 156,4 166,2 55,27%
10,03 0,050 200 109,50 30,75 3,99 3,96 444 375 203,0 189,5 71,92%
10,03 0,050 300 165,00 52,75 3,93 3,93 444 377 280,0 263,0 68,03%
14,99 0,075 50 55,21 11,50 4,18 4,21 409 403 68,1 76,0 79,17%
15,01 0,075 100 72,00 19,85 411 4,03 406 387 113,0 119,1 72,43%
15,00 0,075 150 86,17 17,24 3,99 4,02 434 386 157,0 154,5 79,99%
15,01 0,075 200 109,50 29,50 4,01 3,95 446 384 203,0 190,5 73,06%
15,02 0,075 300 165,00 74,07 3,93 3,90 435 374 279,0 263,0 55,11%
20,04 0,100 50 55,21 5,37 4,10 4,37 331 359 66,3 67,3 90,27%
20,06 0,100 100 72,00 13,55 4,04 4,14 345 352 112,1 107,7 81,18%
20,06 0,100 150 86,17 18,10 4,00 4,08 348 349 156,9 149,8 79,00%
20,02 0,100 200 109,50 27,52 4,00 4,01 337 354 198,7 189,0 74,87%
20,05 0,100 300 165,00 70,52 3,97 3,97 359 347 287,0 258,0 57,26%

M - massa de solo; V - volume de solugéo; C; - concentrag&o inicial de chumbo tedrica; Co - concentragéo de chumbo inicial (obtida); Ceq - concentragéo de
chumbo no equilibrio; A - quantidade sonida.

Tabela A.5 — Concentragdes de Pb iniciais e de equilibrio, pardmetros fisico-quimicos obtidos e
porcentagem de massa de Pb sorvida obtidos nos ensaios de equilibrio em lote do material
transportado T2 com intervalo de concentragées iniciais tedricas de 50 a 300 mg.L".

i B . H Eh (mV) CE (uS.cm”
M(a) v Ci(mg.L") | Co (mg.L™) | Coq (mg.L") inicial : final inicial final inicial(ll fi:wl ACA
10,01 0,050 50 54,86 5,63 4,33 4,38 364 357 62,9 65,7 89,74%
10,01 0,050 100 70,00 10,83 4,28 4,24 361 367 106,2 103,6 84,53%
10,00 0,050 150 90,68 17,96 4,16 4,15 352 369 146,1 138,6 80,19%
10,01 0,050 200 118,25 26,25 4,16 4,10 345 356 187,4 170,5 77,80%
10,03 0,050 300 173,50 51,50 4,13 4,03 339 366 273,0 235,0 70,32%
15,00 0,075 50 54,86 5,64 3,97 4,42 457 449 57,5 77,0 89,72%
15,01 0,075 100 70,00 6,55 4,17 4,29 420 410 96,2 99,7 90,64%
15,00 0,075 150 90,68 35,88 4,16 4,24 399 374 135,4 131,8 60,43%
15,02 0,075 200 118,25 26,00 4,18 4,14 364 353 174,2 164,8 78,01%
15,03 0,075 300 173,50 50,25 4,10 4,10 398 355 245,0 223,0 71,04%
20,03 0,100 50 54,86 3,15 4,37 4,39 370 363 59,2 63,8 94,26%
20,01 0,100 100 70,00 6,16 4,30 4,25 396 368 101,9 100,5 91,20%
20,00 0,100 150 90,68 19,40 4,21 4,17 391 369 140,0 132,9 78,61%
20,09 0,100 200 118,25 26,25 4,23 4,11 376 353 180,5 169,1 77,80%
20,06 0,100 300 173,50 65,50 4,19 4,04 407 351 259,0 235,0 62,25%

M - massa de solo; V - volume de solugéo; C, - concentrago inicial de chumbo teérica; Co - concentragao de chumbo inicial (obtida); Ceq - concentragéo de
chumbo no equilibrio; A - quantidade sonida.

Tabela A.6 — Concentragdes de Pb iniciais e de equilibrio, par@metros fisico-quimicos obtidos e
porcentagem de massa de Pb sorvida obtidos nos ensaios de equilibrio em lote do material

residual R com intervalo de concentracées iniciais tedricas de 50 a 300 mg.L™".

. p . pH Eh (mV) CE (uS.cm™

M(a) v Ci(mg.L") | Co (mg.L™) | Ceq (g L) inicial final inicial final inicial(Ll fi:1al Al
10,01 0,050 50 55,21 56,05 3,95 4,23 460 405 67,6 74,5 *

10,02 0,050 100 72,00 52,38 3,96 4,06 475 377 11,4 12,7 27,25%
10,02 0,050 150 86,17 38,54 4,03 4,00 459 370 156,4 166,2 55,27%
10,03 0,050 200 109,50 30,75 3,99 3,96 444 375 203,0 189,5 71,92%
10,03 0,050 300 165,00 52,75 3,93 3,92 444 377 280,0 263,0 68,03%
14,99 0,075 50 55,21 5,04 4,18 4,21 409 403 68,1 76,0 90,87%
15,01 0,075 100 72,00 19,85 4,11 4,03 406 387 113,0 119,1 72,43%
15,00 0,075 150 86,17 17,24 3,99 4,02 434 386 157,0 154,5 79,99%
15,01 0,075 200 109,50 29,50 4,01 3,95 446 384 203,0 190,5 73,06%
15,02 0,075 300 165,00 74,07 3,93 3,90 435 374 279,0 263,0 55,11%
20,00 0,100 50 55,21 18,30 4,18 4,25 359 390 69,1 84,6 66,85%
20,03 0,100 100 72,00 25,70 4,05 4,08 329 409 111,2 127,5 64,31%
20,04 0,100 150 86,17 36,80 4,04 4,02 326 429 157,8 167,8 57,29%
20,00 0,100 200 109,50 48,25 4,03 4,01 329 390 198,3 201,0 55,94%
20,02 0,100 300 165,00 83,06 4,03 3,97 346 394 284,0 272,0 49,66%

M - massa de solo; V - volume de solugéo; C; - concentrag&o inicial de chumbo tedrica; Co - concentragéo de chumbo inicial (obtida); Ceq - concentragéo de
chumbo no equilibrio; A - quantidade sonida.

* Valor desconsiderado.
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Figura A.1 — Parametro pH medido durante o ensaio BET para o solo T1, com intervalo de
concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™".
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Figura A.2 — Pardmetro Eh medido durante o ensaio BET para o solo T1, com intervalo de
concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™".
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Figura A.3 — Pardmetro CE medido durante o ensaio BET para o solo T1, com intervalo de
concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™".
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Figura A.4 — Parametro pH medido durante o ensaio BET para o solo T2, com intervalo de
concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™".
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Figura A.5 — Pardmetro Eh medido durante o ensaio BET para o solo T2, com intervalo de
concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™".
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Figura A.6 — Parametro CE medido durante o ensaio BET para o solo T2, com intervalo de

concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™".

198



[ | 10g inicial
[ 1] 15ginicial
[ 20ginicial

5 I 105 fnal
I 155 fnal
a5 — I -0 final
o
35 -
—_—
£ 25
21
15 —
1 —
05 —
’ ' I I ' |
10 30 50 70
0 20 40 60 80
. A . Co (mal) .
Figura A.7 — Parametro pH medido durante o ensaio BET para o solo R, com intervalo de
concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™".
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Figura A.8 — Par&metro Eh medido durante o ensaio BET para o solo R, com intervalo de

concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™".
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Figura A.9 — Pardmetro CE medido durante o ensaio BET para o solo R, com intervalo de
concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™".
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Figura A.10 — Pardmetro pH medido durante o ensaio BET para o solo T1, com intervalo de
concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".
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Figura A.11 — Parametro Eh medido durante o ensaio BET para o solo T1, com intervalo de
concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".
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Figura A.12 — Parametro CE medido durante o ensaio BET para o solo T1, com intervalo de
concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".
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Figura A.13 — Pardmetro pH medido durante o ensaio BET para o solo T2, com intervalo de

concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".
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Figura A.14 — Parametro Eh medido durante o ensaio BET para o solo T2, com intervalo de

concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".
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Figura A.15 — Parametro CE medido durante o ensaio BET para o solo T2, com intervalo de

concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".
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Figura A.16 — Parametro pH medido durante o ensaio BET para o solo R, com intervalo de

concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".
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Figura A.17 — Parametro Eh medido durante o ensaio BET para o solo R, com intervalo de
concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".
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Figura A.18 — Parametro CE medido durante o ensaio BET para o solo R, com intervalo de
concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".
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Tabela A.7 — Parametros de sorgao e coeficientes de determinacao para o solo transportado
T1, com intervalo de 20 a 100 mg.L".

M () S (uo.9) Linear Freundlich
R? Kg R? K N

10,00 45,00
10,03 106,33
9,99 150,30 0,70 27,79 0,85 75,86 0,59
9,99 190,74
10,03 393,47

Equacao S = 27,79.C¢q + 48,27 logS = 0,59.logC¢q + 1,88
14,99 58,64
15,00 118,80
15,01 163,24 0,73 6,26 0,85 75,86 0,38
15,02 206,97
15,06 225,10

Equacao S =6,26.C¢q + 100,53 logS = 0,38.l0gC¢q + 1,88
20,00 56,40
20,01 111,59
20,06 150,70 0,95 9,28 0,96 52,48 0,52
20,03 195,61
20,05 242,79

Equacao S = 9,28.C¢q + 65,63 logS = 0,52.10gC¢q + 1,72

M - massa de solo; S - quantidade de chumbo adsonido; R - coeficiente de correlagéo;
Ky - coeficiente de distribuicdo do modelo Linear; K; - coeficiente de adsorgéo de Freundlich;
N - coeficiente exponecial de Freundlich.

Tabela A.8 — Parametros de sorgao e coeficientes de determinagao para o solo transportado
T1, com intervalo de 50 a 300 mg.L™".

M (g) S (u9-9") Linear Freundlich
R2 Ky R2 K; N

10,01 247,80
10,02 257,49
10,02 237,67 0,54 6,36 0,34 138,04 0,27
10,03 392,57
10,03 599,57

Equacéao S =6,36.Coq + 158,73 logS = 0,27.l10gCq + 2,14
14,99 218,70
15,01 260,58
15,00 344,65 0,67 3,14 0,74 100,00 0,37
15,01 399,73
15,02 454,04

Equacao S = 3,14.Cq + 240,09 logS = 0,37.l10gCq, + 2,00
20,04 248,70
20,06 291,38
20,06 339,33 0,84 3,20 0,95 158,49 0,26
20,02 409,49
20,05 471,22

Equacao S = 3,20.C¢q + 265,69 logS = 0,26.109Ceq + 2,20

M - massa de solo; S - quantidade de chumbo adsonvido; R - coeficiente de correlagao;
Ky - coeficiente de distribuigdo do modelo Linear; K; - coeficiente de adsorgéo de Freundlich;
N - coeficiente exponecial de Freundlich.
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Tabela A.9 — Parametros de sorgao e coeficientes de determinacao para o solo transportado
T2, com intervalo de 20 a 100 mg.L".

M (g) s (ug-g'1) Linear Freundlich
R? Kq R? K N

9,99 72,02
10,02 159,53
10,02 261,38 0,95 32,10 1,00 138,04 0,46
10,05 355,77
10,05 403,78

Equacao S =32,10.C¢q + 101,24 logS = 0,46.109C¢q + 2,14
15,00 68,85
15,00 153,75
15,00 268,00 0,80 52,85 0,87 85,11 0,87
15,02 374,05
15,01 418,22

Equacao S = 52,85.C¢q + 66,62 logS = 0,87.10gCeq + 1,93
19,97 71,66
19,98 163,01
20,01 274,01 0,74 34,95 0,87 169,82 0,51
20,02 374,58
20,03 411,58

Equacao S = 34,95.Cq + 150,47 logS = 0,51.109Ceq + 2,23

M - massa de solo; S - quantidade de chumbo adsorvido; R - coeficiente de correlagao;

K4 - coeficiente de distribuigdo do modelo Linear; K; - coeficiente de adsorgao de Freundlich;

N - coeficiente exponecial de Freundlich.

Tabela A.10 — Parametros de sorgao e coeficientes de determinagao para o solo transportado
T2, com intervalo de 50 a 300 mg.L ™"

M (g) S (u9.9") Linear Freundlich
R2 Ky R2 K; N

10,01 245,90
10,01 295,55
10,00 363,60 0,98 7,90 0,98 112,20 0,42
10,01 459,54
10,03 608,18

Equacéao S =7,90.Cyq + 217,31 logS = 0,42.10gC,, + 2,05
15,00 246,10
15,01 317,04
15,00 274,00 0,53 5,85 0,44 173,78 0,25
15,02 460,64
15,03 615,02

Equacao S =5,85.Cq + 237,01 logS = 0,25.l09C,, + 2,24
20,03 258,16
20,01 319,04
20,00 356,40 0,88 4,19 0,94 199,53 0,24
20,09 457,94
20,06 538,38

Equacao S =4,19.C4 + 285,03 logS = 0,24.10gCeq + 2,30

M - massa de solo; S - quantidade de chumbo adsorvido; R - coeficiente de correlagao;

Ky - coeficiente de distribuigdo do modelo Linear; K; - coeficiente de adsorgéo de Freundlich;

N - coeficiente exponecial de Freundlich.

206



Tabela A.11 — Parametros de sorgao e coeficientes de determinacgao para o solo transportado

R, com intervalo de 20 a 100 mg.L™".

M (g) S (u9.") Linear Freundlich
R2 Ky R2 Ks N

10,00 58,80
10,04 114,89
9,99 166,02 0,82 8,53 0,94 67,61 0,47
10,02 209,98
10,01 241,96

Equacéao S =8,53.C¢q + 91,13 logS = 0,46.109C + 1,83
15,04 30,32
15,08 77,39
15,03 134,03 0,32 2,76 0,65 32,36 0,56
15,04 189,59
15,08 150,60

Equacao S =2,76.C¢q + 84,30 logS = 0,56.l0gC¢q + 1,51
20,07 31,74
20,00 76,25
20,02 128,47 0,96 11,92 0,97 19,95 0,88
20,04 189,62
20,02 227,87

Equacao S = 11,92.Cyq + 25,84 logS = 0,88.l0gC¢q + 1,30

M - massa de solo; S - quantidade de chumbo adsorvido; R - coeficiente de correlagéo;
Ky - coeficiente de distribuicdo do modelo Linear; K; - coeficiente de adsorgédo de Freundlich;
N - coeficiente exponecial de Freundlich.

Tabela A.12 — Parametros de sorgao e coeficientes de determinacgao para o solo transportado

R, com intervalo de 50 a 300 mg.L".

M (g) s (p,g.g'1) Linear Freundlich
R? Ky R? Ks N

14,99 251,02
15,01 260,58
15,00 344,65 0,73 2,82 0,73 165,96 0,23
15,01 399,73
15,02 454,04

Equacao S =2,82.Cyq + 259,84 logS = 0,23.10gC¢q + 2,22
20,00 184,55
20,03 231,15
20,04 246,36 0,98 3,38 0,98 41,69 0,50
20,00 306,25
20,02 409,29

Equacédo S = 3,38.C¢q + 132,13 logS = 0,51.10gC¢q + 1,62

M - massa de solo; S - quantidade de chumbo adsonido; R - coeficiente de correlagao;
Ky - coeficiente de distribuicdo do modelo Linear; K; - coeficiente de adsorgédo de Freundlich;

N - coeficiente exponecial de Freundlich; * Valor desconsiderado.
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Figura A.19 — Isoterma de sor¢cao do material transportado T1 segundo o modelo Linear para o
intervalo de concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™.
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Figura A.20 — Isoterma de sorgcao do material transportado T1 linearizada segundo o modelo de
Freundlich para o intervalo de concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L’1.
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Figura A.21 — Isoterma de sor¢cao do material transportado T1 segundo o modelo Linear para o
intervalo de concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".
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Figura A.22 — Isoterma de sorgao do material transportado T1 linearizada segundo o modelo de
Freundlich para o intervalo de concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™.
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Figura A.23 — Isoterma de sorgao do material transportado T2 segundo o modelo Linear para o
intervalo de concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™.
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Figura A.24 — Isoterma de sor¢ao do material transportado T2 linearizada segundo o modelo de
Freundlich para o intervalo de concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L'1.
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Figura A.25 — Isoterma de sorgao do material transportado T2 segundo o modelo Linear para o
intervalo de concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".
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Figura A.26 — Isoterma de sorgcao do material transportado T2 linearizada segundo o modelo de
Freundlich para o intervalo de concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L’1.
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Figura A.27 — Isoterma de sorgcao do material transportado R segundo o modelo Linear para o
intervalo de concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L™.
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Figura A.28 — Isoterma de sor¢cao do material transportado R linearizada segundo o modelo de
Freundlich para o intervalo de concentragdes iniciais de 20 a 100 mg.L'1.
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Figura A.29 — Isoterma de sorgao do material transportado R segundo o modelo Linear para o
intervalo de concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L™".
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Figura A.30 — Isoterma de sor¢cao do material transportado R linearizada segundo o modelo de
Freundlich para o intervalo de concentragdes iniciais de 50 a 300 mg.L’1.
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