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RESUMO

RODRIGUEZ, J. R. Estudo da viabilidade geologica, geotécnica e
geoquimica de solos argilosos como barreiras selantes — Vale do Ribeira

(SP).

Os residuos de mineracgao, quando dispostos diretamente sobre o solo podem
vir a causar contaminacao do meio, em decorréncia da presenca de metais
potencialmente toxicos. Desta forma, a disposicao adequada de tais residuos
torna-se necessaria, tanto para futuras areas de disposicdo como para as que
foram degradadas pela disposi¢ao inadequada. Neste contexto, esta pesquisa
teve por objetivo avaliar a viabilidade geotécnica e geoquimica de solos
argilosos transportados, para serem empregados como barreiras selantes
(/iners) na disposicdo de residuos de mineragdo. Isso visou solucionar o
problema ambiental da regido do Vale do Ribeira, onde tais residuos
(enriquecidos por metais potencialmente téxicos) foram dispostos
diretamente sobre o solo, contaminando esse compartimento. Desta forma
foram caracterizados trés solos (SA, SB e SC) coletados na regido do Médio
Vale do Ribeira (municipio de Eldorado Paulista). Nestes solos foram
realizadas caracterizacio geotécnica (ensaios granulométricos, limites de
consisténcia, condutividade hidraulica e ensaios de compactacdo) e
caracterizacdes geolégicas-geoquimicas (anélises mineralégicas, andlises
quimicas, parametros fisico-quimicos e teor de matéria organica). Além das
caracterizacdes foram realizados ensaios de adsorcio (batch tesd), sendo que
a solugao contaminante foi cloreto de chumbo nas concentragoes de 50, 100 e
150 mg kg'l. De maneira geral, notou-se que o solo menos adequado para ser
empregado como barreira selante é o SB. O solo SA apresentou
caracteristicas geoldgicas-geoquimicas mais adequadas para retengao dos
metais, principalmente Pb (maior CTC, maior SE, argilominerais nio
expansivos, presenca de ilita, maior teor de matéria organica e maior delta
pH). J4 o solo SC é mais adequado quanto aos parametros geotécnicos
(maior fracdo argila, menor fracio areia, maior LL, maior IP, maior
umidade 6tima, e maior indice de vazios). Todos os solos exibiram baixa
condutividade hidraulica (10® a 109 m/s), o que é considerado adequado
para uso em barreira selante. Quanto a adsorcao de Pb, nota-se que os trés
solos atuam na retencdo do mesmo, sendo que os solos SA e SC
apresentaram maior capacidade de adsorcdo que o solo SB. Desta forma,
com todos os resultados conclui-se que os solos SA e SC sao viaveis para
serem usados na construcdo de barreiras selantes na regidao do Vale do
Ribeira, por apresentarem caracteristicas de retencao apropriadas para o
metal analisado.

Palavras-chave: Solos argilosos; barreiras selantes; caracterizacao; residuos
de mineracao; Chumbo; Vale do Ribeira



ABSTRACT

RODRIGUEZ, J. R. Analysis of the geological, geotechnical and geochemical
viability for clay soils be used as clay liners — Ribeira Valley (Sdo Paulo)

When the mining wastes are disposed on the soil, they may cause
environment contamination due to the existence of potentially toxic
components. Therefore, the correct disposal of these wastes is necessary, for
new areas of disposal as much for areas degraded by the incorrect disposal.
In this context, this research aimed to evaluate the geotechnical and
geochemical viability for transported clay soils to be applied as liners to
dispose mining wastes. This way, the environmental problem of the Vale do
Ribeira may be solved, where such wastes (containing potentially toxic
metals) were disposed on the soil and contaminated it. Thus, three soils
samples (SA, SB and SC) were collected in Eldorado Paulista so they could
be characterized. In these soils were conducted geotechnical tests
(gradation, Atterberg limits, hydraulic conductivity and Proctor compaction)
and geological and geochemical analysis (mineralogical, chemical, physic-
chemical and soil organic matter content). Besides, were conducted batch
tests using a contaminating solution of PbCls with the concentrations of 50,
100 and 150 mg.kg'l. In general terms, the least proper soil to be used as
liner is the SB. The SA soil presented the most proper geological and
geochemical characteristics for metal adsorption, mainly Pb (higher CEC
and surface area, its clay-minerals are not expansive, existence of ilite,
higher content of soil organic matter and higher ApH). The SC soil is the
most proper to be used as liner regarding its geotechnical properties (more
clay fraction and less sand fraction, higher liquid limit and plasticity index,
water content optimum and void index). All soils presented low hydraulic
conductivity (108 to 109 m/s), that is considered proper to be used in liners.
Concerning the Pb adsorption, the three retain it, but the SA and SC soils
presented better adsorption capability then the SB soil. Therefore,
considering all the results, it may be concluded that the SA and SC soils are
preferable to be applied in liners in Ribeira Valley, because they present the
most proper characteristics for adsorption of the analyzed metal.

Keywords: Clay soils; liners; characterization; mining wastes; Lead; Ribeira
Valley
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1. INTRODUCAO

As atividades industriais e minerais contribuiram intensamente para a
contaminacao! e/ou polui¢do? do meio ambiente. Os residuos resultantes de
tais atividades, muitas vezes enriquecidos em metais potencialmente
toxicos, eram dispostos ou lanc¢ados diretamente nos solos e cursos d’agua.
Desta forma, ainda hoje a contaminacido do meio ambiente gerada por tais
praticas vem sendo motivo de preocupacao mundial.

Os residuos de mineracio (estéril, rejeito e escérias de fundicio)
apresentam consideravel potencial de contaminacdo, em decorréncia da
presenca de metais potencialmente toxicos3 os quais, geralmente, estdo
associados a poluicdo do meio em razio de sua toxicidade (propriedade de
acumulacdo em organismos e persisténcia no meio ambiente).

Nos residuos de mineracdo, a liberacdo dos metais potencialmente
toxicos para o meio pode ser potencializada pela geragao da drenagem acida.
Segundo Pejon et al. (2012), a drenagem acida pode ser definida como sendo
a solucdo 4acida formada quando minerais sulfetados (presentes nos residuos
de mineracéo) sdo oxidados em presenca de dgua. Essa solucdo opera como
agente lixiviante dos minerais presentes nos residuos, produzindo percolado
rico em metais potencialmente toxicos, causando a contaminacao do solo e
das 4guas (superficiais e subterraneas).

Conforme CETESB (1999), a contaminacdo pode ser definida como
sendo a introducdo no meio ambiente de substancias toéxicas, organismos
patogénicos ou outros elementos, em concentracoes que possam ser
perigosas para a saude humana, sendo a contaminacao um caso particular

de poluicao.

Refere-se a transmissdo de substiancias ou microrganismos nocivos a saude, ndo
implicando em desequilibrio ecolégico (BRAGA et al., 2003).

2 Refere-se a transmissdo de substancias ou microrganismos nocivos a saude, implicando
em desequilibrio ecolégico (BRAGA et al., 2003).

3 Os metais potencialmente téxicos estdo associados aos minerais sulfetados (galena,
esfalerita, arsenopirita, pirita, calcopirita, entre outros).
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A existéncia de areas contaminadas impede o desenvolvimento urbano
e, para que a contaminacao seja confirmada e quantificada, é necessaria a
realizacdo de investigacdo detalhada de campo e ensaios de laboratoério. O
conhecimento dos fatores que influenciam o transporte dos contaminantes
no solo é de grande importancia nas avalia¢ées de areas contaminadas.

A migracado dos contaminantes no solo ocorre segundo mecanismos de
transportes associados aos processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Os
fenomenos de transporte de contaminantes podem ser definidos como sendo
o deslocamento de determinado composto em meio a uma ou mais camadas
de solo, em ambiente saturado ou ndo (SOARES et al., 2008). Assim sendo, a
disposicao de residuos deve ser realizada de maneira adequada, com
1mpermeabilizacao da base para que nao ocorra migrac¢ao de contaminantes
para as zonas nao saturadas e saturadas do solo.

As barreiras selantes (também conhecidas como barreiras
impermeéveis ou liners) tém sido empregadas como parte de sistemas de
armazenamento na disposicdo de residuos, visando inibir o fluxo de
contaminantes (Leite, 2001). Normalmente, os materiais empregados na
construcio das barreiras selantes sdo os geossintéticos (material sintético) e
os solos argilosos (materiais naturais ou compactados).

As barreiras argilosas naturais sdo compostas por solos com baixa
condutividade hidraulica e alto teor de argila, enquanto que as compactadas
sao predominantemente solos argilosos, sedimentos inconsolidados ou
mesmo argilas que receberam beneficiamento industrial (SOUZA, 2009).

Frente a uma barreira selante natural, algumas caracteristicas
geologicas, geotécnicas e geoquimicas dos solos devem ser conhecidas.
Daniel (1995) seleciona algumas caracteristicas que sdo importantes na
sorcio de contaminantes: a) fracdo de argila; b) capacidade de troca
catidnica e cAtions trocaveis; c¢) presenca de 6xidos e hidréxidos de ferro e
manganés; d) presenca de carbono orgénico e e) pH do solo e potencial de
neutralizar acido e base. Outras propriedades importantes ao desempenho

adequado da barreira ainda devem ser conhecidas, como condutividade
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hidraulica, granulometria, area especifica, porosidade (aparente e real) e
indice de plasticidade.

Neste contexto, a presente pesquisa avaliou a viabilidade geotécnica e
geoquimica de solos tropicais argilosos (material transportado), coletados na
regido do Vale do Ribeira (municipio de Eldorado Paulista) para serem
empregados como barreiras selantes (liners) na disposicdo de residuos de
mineracdo (enriquecidos em metais potencialmente téxicos, principalmente

por Pb).
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2. JUSTIFICATIVA

O Vale do Ribeira apresenta varios focos de contaminag¢ao decorrentes
da disposicdo inadequada de residuos de mineracdo (rejeitos do concentrado
e escéria de fundicdo). Esses residuos foram dispostos diretamente sobre o
solo, o que gerou a contaminagao do mesmo por metais potencialmente
téxicos (CUNHA 2003; KRUMMER, 2008). Neste contexto, ndo foi realizado
nenhum estudo envolvendo a caracterizagdo geotécnica e geoquimica dos
solos argilosos (transportados) coletados nas proximidades da A4rea de
disposicdo dos residuos, visando determinar sua viabilidade na
impermeabilizacdo da base para disposi¢cdo correta desses residuos,

justificando desta forma a presente pesquisa.
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3. OBJETIVOS

O objetivo principal foi avaliar a viabilidade geotécnica e geoquimica de
solos argilosos transportados, coletados em locais especificos na regido do
Vale do Ribeira, para serem empregados como barreiras selantes na
minimizacdo da contaminagio originada pela disposi¢cdo de residuos de

mineracao, enriquecidos com metal potencialmente toéxico.
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4. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

4.1 Localizagdo e Acesso

A area de estudo esta localizada no municipio de Eldorado Paulista, na
regiao do Vale do Ribeira, no Estado de Sao Paulo. Esta area esta localizada
entre a latitude 24°31’12”S e longitude 48°06’29”W.

O acesso a regiao, a partir da cidade de Sao Paulo, pode ser realizado
pela rodovia BR-116, até Registro e depois pela rodovia SP-193, que leva ao
municipio de Eldorado Paulista (Figura 1). A partir de Eldorado, o acesso a
area é realizado por estrada de terra que faz ligacdo entre o municipio de

Eldorado Paulista e Sete Barras.

4.2 Clima

O clima da regido (compreendo todo o Vale do Ribeira) pode ser
classificado, de modo geral, como tropical imido com ligeira variagao entre
as zonas costeiras (Litoral Sul) e o alto da Serra de Paranapicaba (SMA,
1992).

De acordo com Guimarides (2007), a distribuicdo espacial e temporal
das chuvas, em média, é de aproximadamente 1.400 mm/ano. Os meses mais
chuvosos vao de dezembro até marco, sendo janeiro e fevereiro os de maior
pluviosidade. Por outro lado, os meses com menor precipitacao
pluviométrica ocorrem de abril até agosto, sendo agosto o més de menor

pluviosidade.
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FIGURA 1:

Mapa de localizacdo e vias de acesso da area de estudo (Modificado de
Departamento de Estradas de Rodagem — DER, 2012).
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4.3 Geologia

Segundo Daitx (1996), a regido do Vale do Ribeira estd inserida na
Faixa de Dobramento Ribeira, caracterizada pelo grande ntimero de falhas
longitudinais subverticais que representam zonas de cisalhamento. Estas
falhas afetam tanto o embasamento quanto as sequéncias
metassedimentares que definem um corredor com aproximadamente 100 km
de largura e 1000 km de comprimento, denominado Faixa de Dobramento
Apiai-Sao Roque, com estruturacao geral NE-SW, alternando conjuntos de
metamorfitos de baixo e/lou médio grau, complexos graniticos
(Cunhaporanga, Trés Cérregos e Agudos Grandes) e complexos gnéssico-
granitico (Apiai-Mirim) e/ou gnaissico-migmatitico-granulitico (Cristalino ou
Costeiro).

Conforme CETEC (1999), a estruturacdo geolégica é em grande parte
dada pelos terrenos cristalinos mais antigos. Nestes, um sistema de zonas
de cisalhamento transcorrentes, com direcdo ENE, desenvolvido entre o
final do Pré-Cambriano e o inicio do Paleozdico, condiciona os principais
compartimentos geolégicos. Até mesmo as unidades igneas mesozoicas e
sedimentares cenozoicas mostram algum condicionamento por essas
estruturas mais antigas, através da reativacdo das mesmas nos periodos
mais modernos. A mais proeminente dessas estruturas é a zona de
cisalhamento ou falha de Cubatao.

Segundo CETEC (1999) apud Guimaries (2007), a regido do Vale do
Ribeira exibe trés grandes dominios geolégicos: a) Rochas metamérficas pré-
cambrianas; b) Rochas magmaticas e c¢) Coberturas sedimentares cenozoicas.
Regionalmente predominam gnaisses e migmatitos de idade arqueana,
conhecidos como Complexo ou Embasamento Cristalino.

A regiao do Vale do Ribeira é caracterizada como uma provincia
metalogenética. A partir disso, verifica-se a intensa presenca de minerais
metalicos, como Pb, Zn, Ag, Cu e Au, este ultimo aparecendo também em

aluvides. Além destes minerais, também sdo encontrados os nao metalicos,
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amplamente utilizados na indudstria, os quais podem ser destacados:
calcario, granito, caulim, fosfato dolomitico, talco, feldespato, barita,

vermiculita, fluorita, mica, marmore, areia, argila e saibro (CBA, 2005 apud

RUBIO, 2008).

4.4 Pedologia

Segundo Theodorovicz e Theodorovicz (2007), pelo fato de
predominarem rochas que se alteram para minerais de argila, quase toda a
regido é recoberta por solos que se caracterizam por serem bastante
argilosos e profundos.

Os depositos em terracos do Médio e Baixo Vale do Ribeira foram
primeiramente descritos por Silveira em 1952, sendo depois classificados por
Bigarella e Mousinho (1965) como sendo oriundos da Formacdo Pariquera-
Acu. Segundo Melo e Poncano (1983), em geral, os solos da Formacio
Pariquera-Ac¢u sdo constituidos por arenitos finos, siltitos areno-argilosos e
arelas arcoseanas, com intercalacoes de camadas de cascalho com seixos
angulosos e subangulosos de quartzo e quartzito. Trata-se de solos
transportados, sendo os mesmos classificados como aluvionares. Na
classificacao supracitada, a Formacao Pariquera-Acu se situa dentro das
coberturas sedimentares Cenozoicas.

Conforme Pressinotti e Pressinotti (1980) a Formacdo Pariquera-Acu
esta assentada discordantemente sobre rochas do complexo magmatico,
sendo que a porcao basal de tal depdsito é constituida por conglomerados
arcoseanos com seixos de quartzito. De forma subordinada, também sao
observados seixos de quartzo.

Melo e Poncano (1983) afirmam que a origem das linhas de seixos esté
relacionada genericamente com um paleopavimento detritico esculpido na
fase de morfogénese mecanica e clima semi-arido, relacionado com a ultima

glaciacao, admitindo que também existem linhas de seixos relacionadas a
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evolucao holocénica das costas, as que poderiam estar constituidas a partir
do retrabalhamento de antigos depdsitos de cascalho.

As argilas da Formacao Pariquera-Acu cobrem as areias do depodsito
aluvionar do rio Ribeira de Iguape. Tais materiais apresentam cor variando
entre cinza claro e cinza esverdeado, sendo a argila considerada micacea e
pouco arenosa (PRESSINOTTI e PRESSINOTTI, 1980). Ainda segundo
estes mesmos autores, estas argilas sdo compostas principalmente por:

quartzo, caulinita, e minerais dos grupos das micas e feldspatos.
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5. REVISAO BIBLIOGRAFICA

5.1 Solos Argilosos

De maneira geral, segundo Santos (1989); Yong et al. (1992); Sharma e
Lewis (1994); Rowe et al. (1995), a argila pode ser classificada como sendo
um material natural, terroso, de granulacao fina, que geralmente adquire,
quando umedecido com agua, certa plasticidade. Por plasticidade entende-se
de modo amplo a propriedade do material imido se deformar (sem romper),
pela aplicacdo de uma tensao, sendo que a deformacao permanece quando a
tensdo aplicada é removida. Esse termo designa ainda um grupo de
particulas do solo cujas dimensoes se encontram entre uma faixa especifica
de valores.

As argilas sao constituidas por particulas cristalinas extremamente
pequenas de um numero vrestrito de minerais conhecidos como
argilominerais. Os argilominerais sdo compostos por silicatos hidratados de
aluminio e ferro, contendo ainda, geralmente, certo teor de elementos
alcalinos e alcalino-terrosos. Os materiais argilosos podem ser constituidos
por um unico argilomineral ou por uma mistura de diversos argilominerais
(SANTOS, 1989).

Conforme Murray (2007), além dos argilominerais, as argilas sfo
formadas por outros materiais e minerais, tais como matéria organica, sais
soluveis e particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros
minerais residuais, e podem conter também minerais nao cristalinos ou
amorfos. A composicdo da argila é importante, pois pode afetar
consideravelmente as propriedades desse material.

De acordo com Aguiar et al. (2002), os principais fatores que controlam
as propriedades das argilas sdo: a) composicdo mineralégica; b) distribuicdo
granulométrica; c) teor de eletrélitos; d) teor dos cations trocaveis e dos sais

soltveis; e) natureza e teor dos componentes organicos e f) caracteristicas
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texturais dos depésitos de argila (forma dos gréos de quartzo e grau de
orientacdo ou paralelismo das particulas de argilominerais); entre outros.

A propriedade mais importante da argila, segundo Velde (1992), é a
expansao, ou seja, capacidade de alterar seu volume através da absorcao de
moléculas de agua ou outros ions polares. Dessa forma, os minerais de argila
podem ser divididos em expansivos e nao expansivos. A estrutura e
composicao dos argilominerais também sdo consideradas propriedades
importantes, sendo inclusive empregadas na classificacdo dos
argilominerais.

Segundo Yong (2001), outra caracteristica importante refere-se a
grande area superficial especifica dos argilominerais, que consiste na razao
entre a superficie total de um conjunto de particulas e a sua massa. Além da
area superficial especifica, outra propriedade importante dos argilominerais
refere-se a troca de ions, ou seja, existem ions fixados na superficie, entre as
camadas que podem ser trocados por reagdo quimica por outros ions em
solucao aquosa sem que 1sso venha trazer modificacdo de sua estrutura
cristalina (SANTOS, 1989).

A adsorcao e a capacidade de troca i6nica das argilas sdo consideradas
como sendo duas propriedades de elevada importancia na retencao de
contaminantes, explicando desta forma, o emprego destes solos na

construcao de barreiras selantes.

5.1.1 Formacao e classificacio dos argilominerais

Os argilominerais sdo oriundos, principalmente, da decomposi¢do dos
minerais formadores de rochas, a partir dos processos intempéricos.
Segundo Santos (1989), os fatores mais importantes que influenciam o
intemperismo e a formacao dos argilominerais sdo: a) carater petrografico da
rocha matriz; b) fatores climdticos, como a temperatura e a pluviosidade; c)

topografia; d) vegetacio e e) tempo geolédgico.
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Conforme Pinto (2000), os feldspatos s@io minerais que se alteram
rapidamente, e sua decomposi¢cdo origina os argilominerais. Tal
decomposicao é dada por meio de diversos fatores, destacando-se o processo
de intemperismo quimico.

No intemperismo quimico, novos minerais sdo formados® a partir da
decomposi¢cdo e rearranjo dos minerais primarios, sendo essa reacao
dependente da solucdo circundante no meio (YONG et al., 1992). Esta
solucao por sua vez, depende dos ions que foram lixiviados da rocha.

Desta forma, o estudo da hidrdlise é fundamental para a compreensao
da origem de grande parte dos argilominerais, pois esta age sobre a maior
classe de minerais que compdem as rochas, os silicatos (MOTTA et al.,
2009). Neste processo, a 4gua torna-se ionizada, agindo nos minerais na
forma de H* e OH". O ion H* entra na estrutura dos silicatos substituindo os
cations alcalinos (Na* e K*) e alcalinos terrosos (Ca2t e Mg2t), assim, a
superficie de interface entre o mineral e a solucao rompe-se e libera para a
solucdo A4tomos de silicio (Si) e aluminio (Al). Estes elementos se
recombinam e podem formar os silicatos hidratados de aluminio
(argilominerais).

Segundo Santos (1989), os grupos fundamentais com os quais sfo
edificados todos os tipos de estruturas cristalinas dos argilominerais sdo os
grupos tetraédricos e octaédricos de atomos ou ions de oxigénio e de ions
hidroxila, ao redor de pequenos cations, principalmente Si4t e Al3+,

Conforme Aguiar et al. (2002), as estruturas cristalinas dos
argilominerais sao constituidas por camadas tetraédricas de silicio e
octaédricas de aluminio. Os grupos tetraédricos estao ligados entre si para
formar camadas hexagonais continuas (Figuras 2a e 2b); enquanto que os
grupos octaédricos estao ligados hexagonalmente em camadas octaédricas
(Figuras 2c e 2d); essas camadas sdo chamadas de folhas tetraédricas
(consiste de apenas um A4tomo de silicio rodeado por quatro &tomos de
oxigénio, que se combinam formando uma estrutura em folha) e folhas

octaédricas (formada por duas folhas de oxigénios ou hidroxilas nas quais

4 Minerais neoformados ou secundérios.


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422002000700015#fig2a#fig2a
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422002000700015#fig2#fig2
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dtomos de aluminio e ferro sdo encaixados em coordenacio octaédrica),

respectivamente.

@ oxigénios ou hidroxilas
(Oaluminio, ferro e/ou aluminio
(O silicio e/ou aluminio

FIGURA 2: a) Grupo tetraédrico; b) lamina tetraédrica; c¢) grupo octaédrico; d) lAmina
octaédrica (AGUIAR et al., 2002).

Ainda de acordo com Aguiar et al. (2002), as laminas tetraédricas e
octaédricas se encaixam, de distintas maneiras, formando camadas
compostas por duas ou mais laminas, dando assim origem as diferentes
estruturas dos argilominerais. Esses silicatos podem ser divididos em
grupos ou familias: a) camadas 1:1; b) camadas 2:1 e ¢) camadas 2:2 ou 2:1:1.

Os argilominerais com camada 1:1 correspondem ao grupo da caulinita,
tendo estrutura geométrica definida pela presenca de uma folha de
tetraedro de silica associada a uma folha de octaedro de aluminio. Ja os
denominados 2:1 representam o grupo da esmectita, cuja geometria espacial
é constituida por uma folha de octaedro de aluminio envolvida por duas de
tetraedros de silica (Melfi e Montes, 2008). A Figura 3 mostra a

representacio esquematica de ambas as estruturas (1:1 e 2:1).
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FIGURA 3:

Representacdo esqueméatica da camada estrutural basica de uma argila: a)

estrutura do tipo 1:1 e b) estrutura do tipo 2:1 (MURRAY, 2007).

Além das cualinitas e das esmectitas, existem outras variedades de

argilominerais, resultantes dos arranjos entre as camadas. A Tabela 1 exibe

a variedade

de argilominerais conforme a composicio,

dimensio e

substituicido na camada octaédrica, segundo Yong et al. (1992).

TABELA 1: Variedade de argilominerais conforme a composi¢do das camadas, dimenséo e
substituicio na camada octaédrica. Modificado de YONG et al. (1992).

COMPOSIGCAO SUBSTITUIGAO
DE CAMADAS GRUPO MINERAIS OCTAEDRO ISOMORFICA
. . Dioctaédricos
1:1 Caulinita .
. . . 2/3 das posigoes
Caulinitas Haloisita .
. preenchidas com Al
) — Serpentinas
Dimensao: 7 A Crisolita Trioctaédricos Mg por Al
2:2 . . .
Dioctaédricos Al por Si
Cloritas Clorita ——E
rioctaédricos ou
Dimensdo: 14 A mistura Al por Mg
Tlita Usua,lm('ente Al por Si
21 : octaédricos
Micas Mg por Al
Mont iloni
on ?:S)rl ot Montmorilonita Dioctaédricos Al por Si
Dimenséo: 10 A Vermiculitas Fe por Al
.o Usualmente .
Vermiculita . P Al por Si
trioctaédricos

Desta forma, os principais grupos de argilominerais sdo: a) grupo da

caulinita ou de candita, b) grupo da montmorilonita ou dos montmorilonéide
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ou da esmectita, ¢) grupo da vermiculita, d) grupo das micas hidratadas ou
hidrémicas, e) grupo das cloritas, f) grupo dos argilominerais de camadas
mistas ou interestratificadas e g) outros minerais de camada 2:1 (SANTOS,
1989).

Os argilominerais do grupo 2:1 diferem entre si pelos cations
intercalados. Nas micas o c4tion intercalado é o potassio (K), enquanto que
nas esmectitas existem diferentes cations hidratados (AGUIAR et al., 2002).
Ainda conforme esses autores, as espécies pertencentes aos grupos da
caulinita e da esmectita sdo as mais abundantes e estudadas.

Existem ainda alguns argilominerais de estrutura fibrosa (sepiolita e
paligorquita) que ndo se enquadram nas unidades estruturais citadas
anteriormente, porém esses nio sio encontrados com freqiiéncia (SANTOS,
1989; AGUIAR et al., 2002).

Os argilominerais encontrados nos solos pesquisados foram as

caulinitas e ilitas, sendo os mesmos descritos a seguir:

A) Caulinita

Segundo Sharma e Lewis (1994), as elevadas precipitacdes e boa
drenagem favorecem a geracdo da caulinita a partir da alteragao de
minerais como os feldspatos e micas. A composicdo quimica média da
caulinita é de 46,54% Si102; 39,50% Al20s; e 13,96% H20.

Conforme Zatta (2010), a caulinita apresenta mesma férmula quimica
da haloisita, sendo que a diferenca existente entre elas consiste na
morfologia da haloisita®. Ainda segundo esse autor, em decorréncia deste
fato, a caulinita muitas vezes é confundida com a haloisita.

A Figura 4 exibe a estrutura atdémica da caulinita (argilomineral tipo
1:1). Cada camada tem aproximadamente 0,72 nm de espessura; um cristal
tipico de caulinita pode ter de 70 a 100 camadas de espessura. Camadas
sucessivas sdo mantidas juntas por uma ligacdo de hidrogénio (considerada

muito forte), evitando desta forma a hidratacdo (SHARMA e LEWIS, 1994).

5 . . .. 1, . s
Os cristais de haloisita apresentam formas cilindricas, tubulares ou esféricas.
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FIGURA 4: Estrutura da caulinita (adaptado de SHARMA e LEWIS, 1994).

A area especifica da caulinita esta entre 10 a 20 m2/g, e sua capacidade
de troca catiénica (CTC) se encontra entre 5 a 15 meq/100g, valores
atribuiveis principalmente as bordas e a superficie das particulas (YONG et
al., 1992).

Como conseqiiéncia da boa estrutura das camadas, as particulas de
caulinita ndo se separam com facilidade. Portanto a maior parte das

atividades de sorcido acontece ao longo das bordas e da superficie da

estrutura MIRANDA-TREVINO e COLES, 2003).

B) Ilita

A estrutura da ilita é do tipo 2:1 e suas camadas sdo unidas por atomos
de potassio (K), tal como mostra a Figura 5. O tamanho, carga, e o nimero
de coordenacdo do K é tal que se ajusta adequadamente no anel hexagonal
dos oxigénios das folhas de silicas tetraédricas adjacentes. A estrutura da
1lita é considerada estavel, ndo sendo suscetivel ao inchamento e aumento

de contetdo por agua.
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FIGURA 5: Estrutura da Ilita (adaptado de MURRAY, 2007).

Segundo Yong et al., (1992), os solos constituidos por ilita apresentam
propriedades intermediarias entre caulinita (pouco ativa) e montmorilonita
(altamente ativa). O valore de CTC da ilita é cerca de 25 meq/100g e a 4rea
especifica é de quase 80 m2/g (YONG et al., 1992).

Segundo Rowe et al. (1995) a ilita é frequentemente considerada como
um argilomineral desejavel nas barreiras selantes naturais para disposi¢ao

de residuos.

5.2 Barreiras Selantes

A Dbarreira selante é caracterizada por uma camada de baixa
permeabilidade, construida de material natural, artificial ou pela
combinacio de ambos. De acordo com Leite e Zuquette (1995), as barreiras
selantes sdo recursos tecnolégicos empregados quando se deseja reter ao

maximo a percolacdao de um contaminante.
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Segundo Folkes (1992), as barreiras selantes sio empregadas em
diversas obras de engenharia, tais como: aterros sanitarios e industriais,
lagoas de decantacdo, canais de reservatorios, diques, lagoas de tratamento
de residuos, entre outros.

Daniel (1995) classifica trés tipos de barreiras selantes de acordo com
os materiais presentes na sua composicio: A) Barreiras Argilosas Naturais:
sao solos derivados de formacgoes rochosas com baixa condutividade
hidraulica e alto teor de argila. O residuo pode ser disposto diretamente
sobre esse solo ou em escavacoes realizadas neste tipo de material. A
condutividade hidraulica do solo deve ser da ordem de 10 m/s, sendo livre
de fraturas, juntas e fissuras; B) Barreiras Argilosas Compactadas: sio
construidas por material compactado (solos argilosos, sedimentos
inconsolidados ou argilas que receberam beneficiamento industrial). A
fracao fina tem a funcdo de 1mpermeabilizacdo e atenuacao dos
contaminantes; a fracdo granulométrica mais grossa funciona como barreira
fisica ao rejeito disposto; c) Geossintéticos e/ou Geomembranas (GCL -
Geosynthetic Clay Liner): sdo barreiras que apresentam baixa
condutividade hidraulica; consistem de uma camada desidratada de
bentonita em pé (geralmente montmorilonita Na*), aderida quimicamente
ou mecanicamente a um geotéxtil.

De acordo com Brandl (1992), a barreira argilosa natural deve
apresentar as seguintes caracteristicas, visando maior seguranca do
sistema: a) Capacidade de minimizacdo da migracdo de poluentes por
adveccdo e/ou difusdo; b) Alta capacidade de adsorcio e retardamento dos
poluentes; c¢) Compatibilidade quimica; d) Resisténcia a erosdo; e)
Habilidade de autocorrecdo; f) Flexibilidade (nfo susceptibilidade a recalque
diferencial) e g) Baixa capacidade de expansio e contracio.

Frente a uma barreira argilosa natural, algumas caracteristicas dos
solos devem ser conhecidas. Daniel (1995) seleciona algumas caracteristicas
que sao importantes para a sorcao de contaminantes, como ja mencionado:
a) fracdo de argila; b) capacidade de troca catidnica e cations trocaveis; c)

presenca de 6xidos e hidréxidos de ferro e manganés; d) presenca de carbono
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organico e e) pH do solo e potencial de neutralizar 4cido e base. Outras
propriedades importantes que devem ser avaliadas sdo: a) condutividade
hidraulica; b) granulometria; ¢) area especifica; d) porosidade (aparente e
real) e e) plasticidade.

Os fatores que influenciam a qualidade de uma barreira selante
natural, segundo Christensen et al. (1994), sdo: a) condutividade hidraulica,
b) grau de compactacio, ¢) umidade, d) composicio da argila, e) técnica de
execucdo e f) espessura da barreira.

Embora existam grandes variacées de uma localidade para outra,
segundo ROWE et al. (1995), algumas exigéncias técnicas sdo requeridas
para as barreiras selantes construidas com materiais naturais, a saber: a) A
barreira deve apresentar uma condutividade hidraulica (k) de, no minimo,
10° m/s e ser livre de fraturas naturais ou induzidas pela compactacio; b)
Deve apresentar uma quantidade minima de 15 a 20% de particulas
menores que 2 pm, indice de plasticidade maior que 7% e atividade coloidal
maior que 0,3. A CTC minima deve ser de 10 meq/100g; ¢) A barreira
argilosa deve ser compativel com o residuo disposto, de forma que a
condutividade hidrdulica ndo sofra aumento significativo; d) A espessura
minima de uma barreira argilosa compactada para aterros sanitarios de
residuos domésticos geralmente situa-se entre 0,9 a 1,0 m, entretanto, em
alguns casos, esta espessura pode ser reduzida para 0,6 m se for utilizada
juntamente com geomembranas; e) Para a contencdo de residuos industriais
toxicos, a espessura minima de uma barreira argilosa é de 3,0 a 4,0 m,
embora algumas jurisdi¢ées exijam valores acima de 15,0 m ou sistema de
barreiras multiplas.

De maneira geral, na avaliacdo de solos para serem empregados como
barreiras selantes, é fundamental levar em consideracdo as observacoes
apontadas por Leite (2001). Para este autor diversos aspectos devem ser
observados para escolha do tipo de material que sera empregado na
construcdo de wuma barreira selante, tais como: caracteristicas
granulométricas, indices fisicos, parametros de compactacio, condutividade

hidraulica, entre outros. Ainda de acordo com Leite (2001), a simulacdes em
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laboratorio e testes em campo sao os pilares das avaliagoes, fornecendo
parametros 1importantes para a selecdo e controle dos materiais

construtivos.

5.3 Residuos e Contaminagéo

Segundo a norma brasileira ABNT-NBR 10.004/20046, o termo
“residuo” é empregado para todos os materiais (nos estados sélido e semi-
sélido) resultantes das atividades da comunidade (de origem industrial,
doméstica, hospitalar, comercial, agricola e de servicos de varricdo). De
acordo com esta norma, sdo definidas as seguintes classes para os residuos
s6lidos, conforme o risco potencial que oferecem: a) Classe I — Perigosos: sdo
aqueles que, em funcdo de suas propriedades fisicas, quimicas ou
infectocontagiosas, podem apresentar riscos a saude publica, provocando ou
acentuando um aumento de mortalidade ou incidéncias de doencas e/ou
riscos ao meio ambiente, quando manuseados ou destinados de forma
inadequada; ou ainda apresentar caracteristicas patogénicas, de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade e toxicidade; b) Classe II — Nio
Perigosos: Classe II A - Nio inertes: nao se enquadram nas classes I e II B;
Classe II B — Inertes: nao apresentam nenhum de seus constituintes
solubilizados em concentragoes superiores aos padroes de potabilidade de
dgua (excetuando-se aspectos de cor, turbidez, dureza e sabor), quando
submetidos a um contato dinamico e estatico com Aagua destilada ou
deionizada (BOSCOV, 2008). A classificacdo destes residuos é realizada a
partir de ensaios de lixiviacdo (norma NBR 10.005/2004) e de solubilizacio
(NBR 10.006/2004).

Segundo Pejon et al. (2012), a Lei 12.305, de agosto de 2010, classifica
os residuos sélidos quanto a origem e a periculosidade, como apresentado a

seguir:

6 . pe ~ , 77
Classificagéo de residuos sélidos.
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Classificagdo quanto a origem

a) Residuos domiciliares: origindrios de atividades domésticas em
residéncias urbanas;

b) Residuos de limpeza urbana‘ originarios da variacdo, limpeza de
logradouros e vias publicas;

¢) Residuos sélidos urbanos: referem-se aos residuos classificados nos itens
aeb;

d) Residuos de estabelecimentos comerciais e prestadores de servicos:
referentes aos residuos provenientes dessas atividades, excetuando os
residuos classificados nos itens b, e, g, h e j;

e) Residuos dos servicos publicos de saneamento bésico: referentes aos
residuos gerados nessas atividades, excetuados os referidos no item c;

f) Residuos industriais: gerados nos processos produtivos e nas instalacdes
industriais;

g) Residuos de servicos de satide: gerados nos servicos de satide, conforme
definido em regulamento ou em normas estabelecidas pelos 6rgaos do
Sistema Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA) e do Sistema Nacional
de Vigilancia Sanitaria (SNVS);

h) Residuos da construcéo civil: gerados nas construcdes, reformas, reparos
e demolicoes de obras de construcao civil, incluindo os resultados de
preparacao e escavacao de terrenos para obras civis;

1) Residuos agrossilvopastoris: gerados nas atividades agropecudrias e
silviculturais, incluindo os insumos empregados nessas atividades;

j) Residuos de servicos de transportes: oriundos de portos, aeroportos,
terminais alfandegarios, rodoviarios e ferroviarios; pastagens de
fronteiras;

k) Residuos de mineracio: gerados na atividade de pesquisa, extracio ou

beneficiamento de minérios.
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Classificagdo quanto a periculosidade
a) Residuos perigosos: em razio de suas caracteristicas de inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade, patogenicidade,
carcinogenicidade, teratogenicidade e mutagenicidade, apresentam
significativo risco a sauide publica ou a qualidade ambiental, de acordo
com lei, regulamento ou norma técnica;

b) Residuos nio perigosos: ndo enquadrados no item a.

Conforme Boscov (2008), todos os residuos devem ser dispostos de
maneira a nao causar impactos deletérios no meio. Desta forma, a disposicao
em aterros é a destinacao mais frequente dos residuos sélidos e semi-sélidos.
Se feita de maneira irregular, diretamente sobre o solo sem um sistema de
impermeabilizacdo, tal disposicdo pode trazer como consequéncia a
contaminacao do solo e recursos hidricos.

Os depodsitos de residuos industriais ou domésticos, de rejeitos ou
estéreis de mineracdo, estdo entre as principais fontes de polui¢ao e/ou
contaminacio do solo e dgua subterranea (BOSCOV, 2008). Os principais
tipos de residuos produzidos pelas atividades mineradoras sdo os estéreis e
os rejeitos.

Ainda de acordo com Boscov (2008), os estéreis sdo materiais sem valor
economico retirados para atingir os veios do minério, durante a operacgao de
lavra. Por outro lado, os rejeitos sdo resultantes dos processos de
beneficiamento que os minérios sdo submetidos.

Além dos estéreis e rejeitos, a atividade de mineracdo, também é
responsavel pela geracio de escorias de fundicdo. Este residuo é gerado no
processo metalirgico, a partir da fundicdo do minério (SAMPAIO, 2011).

Segundo RYBICKA (1996), as atividades de mineracio e
processamento do minério causam problemas, geralmente irreversiveis, nos
sistemas terrestres e aquaticos. Tais residuos, geralmente, apresentam
metals potencialmente toxicos em sua composicdo, em elevadas
concentracdes. Segundo Tomazelli (2003), os metais potencialmente téxicos

diferenciam-se dos demais elementos, pois os mesmos apresentam tendéncia
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em formar ligacgGes reversiveis com grande numero de compostos e por nao
serem biodegradaveis.

De acordo com Alloway (1995), nas substancias sélidas naturais (rochas
e sedimentos) os metais potencialmente téxicos podem estar incorporados
em diferentes fases minerais (sulfetos, carbonatos, 6xidos, entre outros). Nos
minérios ocorrem concentragoes naturalmente elevadas de metais, sendo
que esses sao aproveitados economicamente.

Desta forma, segundo Salomons (1995), os metais potencialmente
toxicos podem ser liberados das rochas por processos intempéricos ou
erosivos, contudo, a atividade de mineracao potencializa muito esta
liberacao, por retirar do equilibrio geoquimico natural massas de material
rico em tais elementos (concentrando-os no processo de extracio).

Neste contexto, os rejeitos provenientes do beneficiamento do minério e
as pilhas de estéril (residuos de mineracdo) sfo um dos principais
responsaveis pela dispersao de metails para o meio ambiente, por ficarem

expostos a acao de agentes intempéricos e por conterem tais elementos.

5.83.1 Residuos de mineragdo — Vale do Ribeira

Segundo Cassiano (2001), o Vale do Ribeira foi um dos maiores
produtores de chumbo (Pb) do Brasil, com minas operando de 1920 a 1995 e
usina de metalurgia de 1945 a 1995.

As condi¢ées de mineracdo no Vale do Ribeira foram quase sempre
rudimentares, ndo havendo controle sobre os impactos ambientais gerados
durante sua fase extrativa e de beneficiamento do minério (CASSIANO,
2001; FRANCHI, 2004; GUIMARAES, 2007; KRUMMER, 2008; RUBIO,
2008).

A usina Plumbum Mineracao e Metalurgia Ltda foi responsavel pelo
beneficiamento e fundi¢do do minério de Pb proveniente de todas as minas

localizadas no Vale do Ribeira entre 1945 e 1995 (CASSIANO, 2001).
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Segundo Guimardes (2007), devido a auséncia de legislacdes ambientais
mais severas, a empresa lancou diretamente no rio Ribeira de Iguape, por
aproximadamente 40 anos (até o ano de 1991), os rejeitos do beneficiamento
e as escorias de fundicao enriquecidas em metais potencialmente toxicos.

Segundo Franchi (2004), no periodo de 1991 a 1995, o rejeito do
beneficiamento foi disposto inicialmente na forma de polpa em dois tanques
de decantagdo com capacidade individual de cerca de 80.000 m3, nas
proximidades do terreno da empresa Plumbum, entre a margem esquerda
da estrada que acessa a empresa a partir de Adrianépolis (PR) e a margem
direita do rio Ribeira de Iguape (distando 50 m do rio). Na mesma década, os
residuos derivados da fundicdo do minério “escérias”, foram dispostos na
forma de pilha, diretamente sobre o solo, sem impermeabilizacdo da base, do
outro lado da estrada onde estavam dispostos os rejeitos do concentrado, em
Adrianépolis (PR). Atualmente, essa escéria foi transferida para o mesmo
local dos rejeitos do concentrado, distando 50 m do antigo depdsito. Sobre os
rejeitos do concentrado e escérias, foi aplicada camada fina de solo (ndo
compactado), insuficiente para cobrir tais residuos, de tal forma que os
mesmos permanecem visiveis e passiveis de lixiviacdo. Tanto o rejeito como
a escoria, também foram empregados na pavimentacdo das ruas, nas
proximidades da empresa Plumbum.

Estudos realizados na escoéria de fundicdo e nos rejeitos de mineracao
dispostos na regiao do Vale do Ribeira indicaram que esses residuos,
conforme a norma brasileira ABNT-NBR 10.004/2004, sao classificados como
pertencentes a Classe I — Perigoso (FRANCHI, 2004; GUIMARAES, 2007;
SAMPAIO, 2011; JARDIM et al., 2012).

5.4 Transporte de Contaminantes

A disposicao inadequada de residuos pode resultar em uma série de

1mpactos adversos, relacionados a saude publica, contaminacao e/ou poluicao
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do solo e das 4guas (superficiais e subterrdneas), assoreamento e ao
fenomeno das inundagoes. Como ja comentado, um dos principais problemas
relacionados com a disposi¢ao inadequada de residuos, é a contaminacao.

A contaminacao pode ser definida como sendo a introducdo no meio
ambiente de substancias toxicas, organismos patogénicos ou outros
elementos, em concentracées consideradas perigosas para a saude humana,
sendo a contaminacdo um caso particular de poluicdo (CETESB, 1999). Os
contaminantes sado substancias organicas ou inorganicas dissolvidas em
solventes como dgua e fluidos (SHARMA e LEWIS, 2004).

O conhecimento sobre os mecanismos de transportes de contaminantes
em solos, segundo Boscov (2008), torna-se cada vez mais importante para o
aprimoramento do projeto de disposi¢cdo de residuos, do diagnostico de
contaminacdo, do projeto de remediacio de Aareas contaminadas e da
avaliacdo do monitoramento das obras realizadas. Os mecanismos de
transporte (no compartimento solo) podem ser considerados como sendo a
migracdo do contaminante entre uma ou mais camadas de solo (BOSCOV,
2008). Tal movimento além de variar de acordo com fatores referentes tanto
ao composto (tipo e estado do contaminante) quanto ao solo
(heterogeneidade deste compartimento), também sofre influéncia dos
processos fisicos, quimicos e biolégicos atuantes neste compartimento.

A migracao e retencdo dos contaminantes no solo sido influenciadas
pelas seguintes caracteristicas: a) caracteristicas do contaminante, b)
caracteristicas do solo onde esse estd inserido e c) caracteristicas das
condicdes ambientais (JESUS, 2004). Ainda segundo essa autora, os fatores
controladores de tais mecanismos (de transporte ou retencio) sio: a) tipo de
solo, b) mineralogia, c¢) capacidade de troca de cations (CTC) e superficie
especifica (SE), d) espécies de cations adsorvidos, e) velocidade de
percolacdo, f) teor de matéria orgénica, g) concentracdo do contaminante, h)
presenca de outras substincias na solucio percolante, 1) condicdes
hidrogeolégicas, temperatura e pH do meio e j) potencial de oxidacdo-

reducao.
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Neste sentido, a condutividade hidraulica é um parametro
extremamente importante no que se refere ao transporte de contaminantes,
pois oferece a maior ou menor resisténcia do meio a percolacao de agua e,
conseqientemente, aos contaminantes dissolvidos.

Segundo Boscov (2008), os principais mecanismos envolvidos no
transporte de um soluto (contaminante) em meio poroso (solo) sdo: a)
adveccdo, b) dispersdo mecanica, c¢) difusdo, d) reacdes quimicas entre o
soluto e os sélidos e d) reacdes quimicas do préprio soluto.

Segundo Leite (1997), os processos que permitem o deslocamento do
fluxo sdo mecanismos de migracao, regidos pela adveccdo e dispersao
hidrodindmica (compreendendo a dispersdo mecanica e difusdo molecular).
Ja os que retardam, sio governados pela adsorcdo, precipitacido e
complexagdo, responsaveis pela intera¢do solo/contaminante, chamados de
mecanismos de atenuacao. Muitas vezes esses processos atuam de forma
simultanea, predominando ora um, ora outro, a depender das condicées do
meio.

Dos varios mecanismos envolvidos no fenomeno de transporte de
contaminantes, a seguir, serdo destacados os principais e mais frequentes:
adveccido, dispersdo hidrodindmica (dispersio mecanica e difusdo

molecular), adsorcdo e precipitacio.

5.4.1 Adveccao

De acordo com Freeze e Cherry (1979), o processo de adeveccio é
considerado como sendo o componente do movimento do soluto atribuido ao
fluxo do solvente. Para Daniel (1995), Sharma e Lewis (1994), Fetter (1999)
e Sharma e Reddy (2004), a adveccido é o processo pelo qual o soluto é
transportado por um fluxo d’agua dentro de um meio poroso, em reposta a

um gradiente hidraulico. Na advecg¢ao a frente de contaminacdo move-se a
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uma velocidade igual a velocidade linear média do fluido percolante (4gua),
mantendo-se constante a concentracao da solucao.

A Figura 6 ilustra o mecanismo de advecc¢ao, segundo Sharma e Lewis
(1994), onde um contaminante de concentracdo Co é depositado no inicio de
uma tubulacdo. Com o decorrer do tempo (t) o contaminante percorre uma

distancia (d = vt), sem alterar sua concentracéo (Co).

Soluto de
concentracao
Co Tubulagao

| /

‘ |
6’ : FLUXO —> (;
i |

1= )
%) FLUXO —> : ’.f. 6
|
% Tubulagéo |

Soluto de
concentragao
Co

=vt
v = velocidade media do fluxo

FIGURA 6: Modelo esquematico do mecanismo de adveccio (adaptado de SHARMA e
LEWIS, 1994).

5.4.2  Dispersao hidrodinamica

Esse mecanismo, segundo Leite (2001), corresponde a tendéncia ao
espalhamento do contaminante em velocidades e dire¢cbes muitas vezes
distintas ao sentido do movimento do fluido percolante (4gua).

Conforme Boscov (2008), denomina-se hidrodindmica o espalhamento
no nivel macroscopico resultante tanto da dispersdo mecanica como da
difusio.

Na dispersdo hidrodinamica os ions e moléculas apresentam a
tendéncia de se afastarem da trajetéria principal, com velocidades distintas,

gerando a diluicdo da solugdo. Desta forma, este mecanismo pode ser
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considerado como sendo a somatdria das componentes resultantes da

diluicdo (dispersdo mecanica e difusdo molecular).

Dispersdao mecanica

Boscov (2008), explica que a dispersdo mecanica ou hidraulica é a
mistura mecanica que ocorre durante a advecg¢do, sendo esta causada pelo
movimento do fluido. Este processo é responsavel pelo espalhamento do
contaminante no meio poroso.

Segundo Leite (2001), o contaminante se espalha, em decorréncia de
velocidades distintas existentes nos canais interparticulas e pelos caminhos
tortuosos impostos a solucdo quando em percolacdo. Ainda conforme este
autor, a diferenca de velocidade é causada pelo atrito imposto ao fluido nas
proximidades das particulas, sendo que este efeito diminui em funcao do
aumento da distancia da borda da particula.

Em escala microscopica, de acordo com Daniel (1995), a dispersao
mecanica resulta de trés mecanismos bésicos, como exposto a seguir: a)
Canais individuais: devido a rugosidade da superficie dos poros. As
moléculas mais proximas dos graos apresentaram maior atrito, desta forma,
o movimento serd mais lento; b) Tamanho dos poros ao longo da trajetéria de
fluxo: Essa irregularidade de dimensdes faz com que a area superficial de
contato entre o fluido e a superficie rugosa apresente variacoes, alterando a
relacdo entre o volume de agua percolante e a rugosidade, assim sendo,
diferentes canais terdo velocidades médias diferentes; ¢) Tortuosidade dos
canais de fluxo: As interligaces entre os poros podem formar canais mais ou
menos tortuosos, portanto, mais ou menos extensos, respectivamente,
fazendo com que algumas particulas apresentem movimentos mais rapidos

que outras (Figura 7).
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Dispersédo microscopica do solo. Tortuosidade do caminho de fluxo: efeito da
natureza tortuosa dos caminhos de fluxo. (adaptado de DANIEL, 1995).
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FIGURA 7:

A dispersdo mecanica pode ser classificada em longitudinal e
transversal, conforme a dire¢cdo do fluxo. Na dispersdo longitudinal o
espalhamento do contaminante ocorre na direcao do fluxo, ja na dispersao

transversal o espalhamento se da em direcoes perpendiculares a direcao do

fluxo (SHARMA e REDDY, 2004).

Difuséo

Segundo Sharma e Reddy (2004), na difusdo os contaminantes se
movem dos pontos de mailor concentracdo para os pontos de menor
concentracio, visando o equilibrio (Figura 8). Desta forma, a difusdo

depende de um gradiente de concentracao, e ndo de um gradiente hidraulico.

FIGURA 8:
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Ilustracdo esquematica da difusdo, em Agua, de cations e anions. (ROWE,

1995).
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A difuséo ocorre mesmo na auséncia de qualquer movimento hidraulico
da solucao, sendo que a mesma cessa apenas quando os gradientes de
concentracio deixam de existir (DANIEL, 1995; SHARMA e REDDY, 2004 e
BOSCOV, 2008).

De maneira geral, segundo Boscov (2008), tanto a dispersdo mecanica
como a difusdo, sdo concorrentes; porem, a difusdo ocorre também na
auséncia de fluxo. Como a difusdo é muito lenta seu efeito relativo na
dispersao é mais significativo para baixas velocidades de fluxo.

Em solos com baixa condutividade hidraulica e, consequentemente,
velocidades de fluxo baixas, a difusdo molecular pode se tornar o principal

mecanismo de contaminacio, excedendo até o efeito da adveccdo (COSTA,

2002).

5.4.3 Adsorcéo

A adsorcdo é definida, de acordo com Boscov (2008), como sendo um
processo fisico-quimico no qual uma substancia é acumulada em uma
interface entre fases. Ainda conforme essa autora, quando substancias
contidas em um liquido se acumulam em uma interface sdlido-liquido, a
substancia que esta sendo removida da fase liquida é classificada como
adsorvato, sendo que a fase sélida na qual ocorre a acumulacdo é
considerada como adsorvente.

Salomons (1995) e Yong (2001) explicam que a adsorcdo ocorre no solo
quando particulas fornecem superficies disponivels para que acontecam
reacdes com o soluto (contaminante). Boscov (2008) comenta que este fato
ocorre pela existéncia de forcas (fisicas ou quimicas), que atraem o adsorvato
a superficie do sdlido. As forcas fisicas implicam na adsorcdo fisica, que
ocorre em decorréncia de forcas eletrostaticas, ou seja, ligagoes de
hidrogénio, forcas de Van der Waals, atracdo e repulsdo eletrostatica

segundo a Lei de Coulomb e interagdes dipolo-dipolo. A adsor¢do quimica é
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uma ligagdo quimica, normalmente covalente, entre atomos superficiais e a

molécula.

A adsorcao 10nica é a forma mais expressiva deste fenomeno. Nada
mais é do que a adsorcdo de ions a superficie dos argilominerais. Alguns
fatores influenciam diretamente a troca idnica. BOSCOV (2008) cita os
seguintes fatores determinantes, em ordem de importancia:

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

e Raio 16nico 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 adsor¢ao preferencial para alguns cations, a
saber, em ordem decrescente: cations monovalentes (Lit, Nat, K+, Rb*,
Cs*); cation divalentes (Mg2+, Ca2t, Sr2*, Ba2*); os ions de hidrogénio sio
excecao,

o Concentracao: elevadas concentracoes de ions facilitam a adsorcao;

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.

Dyminski (2006), explica que as substancias em solucdo se aderem as
particulas por forcas de atracdo elétrica, devido a substitui¢ées 16nicas na
estrutura cristalina dos minerais ou quebra de ligagées moleculares. Tal fato
ocorre principalmente na fracio mais fina dos solos (argila), pois estas
particulas possuem grande superficie especifica e capacidade de atracao de
ions.

O fenomeno da adsorcdo esta ligado a superficie especifica das
particulas. Dessa forma, quanto menor a particula de solo, maior sera sua
capacidade de adsorcao e, por conseguinte, maior sera sua capacidade de
retencao dos contaminantes.

A desadsorcdo ou dessorcdo, segundo Boscov (2008), corresponde a

liberacao das espécies quimicas que estavam adsorvidas.
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Isotermas de adsorgao

Segundo Yong (2001), a capacidade de adsorcdo do solo (em relacdo ao
contaminante), pode ser determinada em laboratério a partir do ensaio de
equilibrio em lote (batch test). Esse ensaio, conforme Yong et al. (1992),
consiste na suspensdo e agitacdo do solo em solugoes contendo o
contaminante (em concentracdes variadas), em temperatura especifica, até
atingir o equilibrio quimico (quando néo ocorre mais retencdo pelo material
sorvente). Apés esse procedimento, as fases sdo separadas, sendo que a fase
liquida é submetida a analise quimica para determinacio da concentracao
final da solugdo em equilibrio. A determinagdo da quantidade de
contaminante adsorvido por unidade de massa de solo é dada pela Equacao
1:

_ (CO —Ce)*V
- M

S (Eq. 1)

Onde:
S = massa de soluto adsorvido por unidade de massa de sélido
Co = concentracao inicial da solucao
Ce = concentracao final da solug¢ao em equilibrio
V = volume de solucao utilizada no ensaio

M = massa de sélidos (solo)

Os resultados obtidos nos ensaios de equilibrio em lote, segundo
Sharma e Reddy (2004), dependem do tempo de equilibrio e da razdo entre
solo/solugcdo empregados no ensaio, assim sendo, deve-se avaliar esses
parametros antes do inicio do ensaio.

Segundo Boscov (2008), a expressio matemdtica que descreve a
quantidade de contaminante adsorvido por unidade de massa de adsorvente
s6lido (S) em funcdo da concentracdo de contaminante remanescente na
solucdo (Ce) em equilibrio, a uma dada temperatura, é denominado isoterma

de adsorgao. Ainda segundo essa autora, a isoterma indica a variacao da
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adsor¢do com a concentracdo de adsorvato na solugdo a temperatura
constante.

Segundo Pierangeli et al. (2007), o comportamento de metais
potencialmente toxicos nos solos tem sido avaliado a partir de isotermas de
adsorcdo, podendo ser modelado por meio de equagbes matematicas
(Langmuir, Freudlich, entre outras).

Sharma e Reddy (2004) explicam que existem trés diferentes tipos de
isotermas’ a) Isoterma linear; b) Isoterma de Freundlich e c¢) Isotermas de
Langmuir (Figura 9). Segundo Boscov (2008), essas trés isotermas sdo as

mais utilizadas para solos.

S Linear

Freundlich

S111

Langmuir

Ceq.

FIGURA 9: Modelos de equilibrio isotérmico de adsorcdo (Linear, Freundlich e
Langmuir). (MUSSO, 2008).

O modelo mais simples de adsorcdo, segundo Sharma e Reddy (2004) e
Boscov (2008), é a isoterma linear, representada pela Equacdo 2. O modelo
linear prevé a adsor¢ao do contaminante em concentragoes crescentes, como
o solo apresenta capacidade limitada de adsor¢do, muitas vezes o emprego
desta isoterma torna-se inadequado. De maneira geral, a isoterma linear é

empregada para baixas concentracdes (FAGUNDES, 2010).

S = K,;C, (Eq. 2)
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Onde:
S = massa de soluto adsorvido por unidade massa de
adsorvente
Ka = coeficiente de distribuicao, expresso pelo coeficiente

angular da reta

Ce = concentragao final da solu¢do em equilibrio

A equacao de Freundlich é uma equacao empirica muito utilizada para
descrever o comportamento adsortivo em sistemas aquosos, sendo que a
mesma descreve o equilibrio em superficies heterogéneas. Esta equacao,
segundo Sharma e Reedy (2004) é muito empregada para concentracdes
mais elevadas. Segundo Rowe et al. (1995), a isoterma de Freundlich é dada

pela Equacao 3.

S =K:CY (Eq. 3)

Onde:
S = massa de soluto adsorvido por unidade de massa de sélido
K¢ = constante de particao de Freundlinch
N = coeficiente exponencial de Freundlich (especifica o tipo de
sor¢cado, N > 1 sorcao favoravel, N < 1, a sor¢ao
desfavoravel, e N = 1, sorcio iguala o modelo linear).

Ce = concentracao final da soluc¢do em equilibrio

Segundo Leite (2001), no modelo de Freundlich os parametros N e K¢
poderdo ser obtidos através de diagramas S(Ce) com escalas logaritmicas,
onde N é o coeficiente angular da reta obtida e log Kr é o seu intercepto no

eixo das ordenadas, conforme Equacio 4.

logS = logK + NlogC, (Eq. 4)
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O fenomeno de adsorc¢ao, também, pode ser expresso pela Equacao 5, de

Langmuir.

__ Smxb*Ce
T 14bCe

(Eq. 5)
Onde:

Sm= Quantidade maxima de soluto adsorvido pelo solo

b= constante de adsorc¢ao relacionada a energia de ligacao

Ce = concentracao final da solug¢do em equilibrio

Os parametros Sm e b podem ser obtidos a partir da linearizagao:

Langmuir I (Equacio 6) e Langmuir IT (Equacdo 7).

+—= (Eq. 6)

S~ Smsb = Sm

L+ L (Eq. 7)

1
S bxSm#C, Sm

Conforme Fagundes (2010), nos procedimentos de Langmuir I, os
parametros (1/Sm e 1/Sm*b) correspondem ao coeficiente angular da reta e
ao intercepto da reta no eixo das ordenadas de um diagrama (Ce/S) x (Co),
respectivamente. No procedimento de Langmuir II, os parametros (1/b.Sm e
1/Sm) representam o coeficiente angular da reta e o intercepto da reta no

eixo das ordenadas de um diagrama (1/S) x (1/Ce), respectivamente.

5.4.4 Precipitagdo

De acordo com Sharma e Reddy (2004), a precipitacdo envolve reacdes
quimicas de transferéncia de elementos da fase liquida para fase sélida,
sendo descrita por uma constante de equilibro (K). Para Yong et al. (1992), a

precipitacao ocorre quando ha interacao do contaminante com elementos
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presentes na solugdo, ou mesmo na interface solo/solucdo, formando
substancia insolavel.

O pH do solo e da fase liquida, o Eh e a concentracdo dos
contaminantes sdo os principais fatores controladores da precipitacao. No
solo a precipitagao pode ocorrer tanto na superficie dos sélidos como nos

poros.

5.4.5 Coeficiente de retardamento

Em decorréncia das interacgoes quimicas e fisicas entre a fase liquida e
as particulas do solo (argilominerais, 6xidos e hidréxidos e matéria
organica), as velocidades de percolacdo (v) e de transporte de soluto (vo)
diferem-se entre si. Desta forma, a relacdo entre estas duas grandezas
define o fator de retardamento, sendo este uma caracteristica propria de um
determinado solo em relacdo a um determinado contaminante, incluindo
processos de adsorcao e precipitacao.

O fator de retardamento pode variar de acordo com alguns fatores como
a atividade do solo, a concentracao inicial do contaminante na solucao, a
concentracao de outras substancias presentes na solucao, o pH de solucao, a
temperatura, a velocidade de percolacao, entre outros.

O fator de retardamento é definido como sendo a razdo entre a
velocidade real de percolacio (v) e a velocidade de transporte do

contaminante (v.), conforme Equacio 8.

R; =~ (Eq. 8)

Segundo Fagundes (2010), quando Rq é igual a um (1), o contaminante
pode ser classificado como nao reativo, pois a velocidade de transporte do
contaminante é a mesma do fluxo advectivo. Por outro lado, quando Rq é

maior que um (1), indica contaminantes com capacidade de interagir
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quimica ou fisicamente com as particulas sélidas do solo, retardando a sua

velocidade de migracao.
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6. MATERIAIS E METODOS

Primeiramente, foi realizada uma campanha de campo, em maio de
2011, visando identificar afloramentos de materiais argilosos na regido do
Vale do Ribeira. Desta forma, foram identificados trés pontos de coleta
(constituidos por solos argilosos transportados), localizados no Médio Vale

do Ribeira, entre os municipios de Eldorado Paulista e Sete Barras (Figura

10).
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FIGURA 10: Localizacdo dos pontos de amostragem, Vale do Ribeira (modificado de DER,
2012)

Os pontos de amostragem receberam a sigla S (de solo) e as letras do
alfabeto (A, B e C), indicando a sequéncia dos locais de coleta. A Tabela 2
exibe a identificacéo, a distancia dos pontos e as coordenadas.

Apbés o reconhecimento da A4rea, foram realizadas mais duas
campanhas de campo na regido do Vale do Ribeira, em outubro de 2011 e
maio de 2012, visando a amostragem de solos argilosos. Nestas campanhas

foram coletadas amostras deformadas e indeformadas.
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TABELA 2: Identificacdo, distancia e coordenadas dos pontos de coleta.
IDENTIFICACAO DISTANCIA DOS PONTOS COORDENADAS

Ponto localizado a 3 Km do trevo entre
Jacupiranga e Eldorado Paulista (inicio da 24°31'21”S

SA estrada que liga Eldorado Paulista com 48°04’33"W
Sete Barras).
Ponto localizado a 6 Km do trevo entre
SB Jacupiranga e Eldorado Paulista (inicio da 24°32°20”S
estrada que liga Eldorado Paulista com 48°02’31"W
Sete Barras).
. 24°32°20”S
SC Ponto localizado a 50 m do ponto b (SB) 4820231 W

As amostras deformadas foram coletadas a partir do emprego de uma
pa (Figura 11), sendo que antes da coleta foi realizada limpeza no local,
removendo a vegetacao superficial. Foram coletados de 12 a 15 kg de solo
por ponto de coleta (em cada campanha), sendo que os mesmos foram

acondicionados em sacos plasticos devidamente identificados.

FIGURA 11: Coleta de solo deformado, ponto de amostragem SA.
Sigolo, J. B.; Rodrigues, V. G. S.

Os solos indeformados foram amostrados de duas maneiras distintas:
uma usando coluna de PVC (de 4”) (Figura 12) e outra utilizando caixa
metdlica (Figura 13). As coletas seguiram os procedimentos descritos em

Nogueira (1998).



58

FIGURA 12: Coleta a partir do emprego de tubo PVC (de 4”), ponto de amostragem SC.
Rodriguez, J. R.; Sigolo, J. B.; Rodrigues, V. G. S.

FIGURA 13: Coleta de solo indeformado (bloco coletado com caixa metalica 30 x 30 cm),
ponto de amostragem SA. O bloco da esquerda recebeu camada de parafina.
Silva, B. C. M.; Sigolo, J. B.; Rodrigues, V. G. S.

Para preservacao das amostras indeformadas, as mesmas receberam os
seguintes tratamentos durante a coleta, conforme o tipo de amostragem: a)
As colunas de PVC (de 4”) foram identificadas e foram envolvidas com papel
filme, sendo armazenadas em caixas de madeira protegidas por serragem; b)
Os blocos ctibicos coletados com caixa metélica (de 30 x 30 ¢cm) receberam
camadas de parafina (Figura 13), sendo envolvidos com tecidos porosos e
etiquetados com os dados do ponto de coleta. Apdés serem envolvidos com
tecidos porosos os blocos receberam outras camadas de parafina. Esses
blocos foram armazenados em caixas de madeira protegidas por serragem.

No laboratério, as amostras indeformadas foram armazenadas em

camara Umida até a realizacio dos ensaios.
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Apoés coleta, as amostras deformadas foram submetidas a secagem a
sombra por aproximadamente duas semanas (até obterem peso constante),
sendo depois destorroadas e homogeneizadas.

As amostras deformadas pré-tratadas foram submetidas as seguintes
anilises: a) Massa especifica dos sélidos e Granulometria conjunta, b)
Limites de consisténcia (LP e LL), c¢) Ensaio de compactacdo, d)
Difratometria de raios X (DRX); e) Fluorescéncia de raios X (FRX), f)
Adsorciao de Azul de Metileno (CTC, SE, Vb e Acb), g) Andlise térmica
simultanea (ATD e ATG), h) Microscopia eletronica de varredura (MEV) e
Sistema de energia dispersiva (EDS), i) Potencial hidrogeniénico e ApH, j)
Potencial de oxido-reducdo (Eh), k) Condutividade elétrica (CE), 1) Matéria
organica (MO), m) Andlise quimica total (AA) e n) Ensaio de adsorcio de Pb
no solo.

Nas amostras indeformadas foram realizados ensaios de condutividade

hidraulica.

6.1 Massa Especifica dos Sélidos e Andlise Granulométrica Conjunta

Os ensalos para determinacdo da massa especifica foram realizados
segundo a norma ABNT-MB28 (NBR 6508).

Os ensaios de granulometria conjunta foram realizados segundo a
norma da ABNT-MB 32 (NBR 7181). Este ensaio compreende duas etapas:
a) peneiramento (material granular) e b) sedimentacio (particulas finas).

Na etapa de peneiramento foram utilizadas peneiras padronizadas pela
ABNT-EB22 (NBR 5734/80).

No ensaio referente a sedimentacao foi empregada solugao defloculante
(hexametafosfato de sédio). Esse ensaio foi realizado conforme procedimento
descrito em Nogueira (1998).

Os ensailos de massa especifica dos sélidos e os granulométricos foram

realizados no Laboratério de Mecanica dos Solos do Departamento de
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Geotecnia da Escola de Engenharia de Sdo Carlos (EESC) da Universidade
de Sao Paulo (USP).

6.2 Limites de Consisténcia

Segundo Nogueira (1998), os limites de consisténcia sdo utilizados para
separarem os estados de consisténcia do solo fino ou da fracao fina de um
solo mais grosso, através de um teor de umidade limite entre dois estados.
Os limites empregados sdo: Liquidez (LL), Plasticidade (LP) e Contracao
(LO).

Nesta pesquisa foram realizados apenas os ensaios de LL e LP. O LL
foi realizado segundo a norma ABNT-MB30 (NBR6459) e o LP segundo a
norma ABNT-MB31 (NBR7180). Para determinacdo do LL foi utilizado o
aparelho de Casagrande.

Com os resultados obtidos nos ensaios de LL e LP foi possivel
determinar o indice de plasticidade de cada amostra (IP), para tanto foi
empregado método descrito em Nogueira (1998).

As determinacoes dos limites de consisténcia foram realizadas no
Laboratério de Mecanica dos Solos do Departamento de Geotecnia da EESC

- USP.

6.3 Ensaio de Compactacio

Este ensaio foi realizado segundo a norma ABNT-MB33 (NBR7182) no
Laboratério de Mecanica dos Solos do Departamento de Geotecnia da Escola
de Engenharia de Sdo Carlos (EESC) da USP, conjuntamente com Silva, B.
C.M.
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O ensaio foi realizado com o equipamento Compactador Automatico de
Solos 24-9090, série 9095, o mesmo que fol projetado para compactacao
automatica de amostras para o ensaio Proctor Normal (o desenho deste
equipamento satisfaz a versao britanica da norma ASTM, tanto em peso do
soquete, quanto em altura de queda do mesmo). O procedimento de ensaio
com este equipamento segue os mesmos passos que os estipulados na norma
ABNT-MB33 (NBR7182), eliminando s6 o penoso método de compactacio
manual, desta forma a energia de compactacdo adotada foi a mesma do
ensaio Proctor Normal (583 kJ/m3).

Foi necessario repetir o ensaio de compactacao para o solo SB, devido
aos resultados nio terem sido adequados. Este ensaio foi repetido duas
vezes, sendo que em tais repeti¢oes foi preciso trabalhar com reuso do solo.
Nos ensaios com reuso de solo, primeiramente o material que foi utilizado no
primeiro ensaio (que foi considerado inadequado) ficou secando a sombra até
atingir peso constante (uma semana aproximadamente), posteriormente com

essa amostra foram realizados os ensaios anteriormente descritos.

6.4 Difratometria de Raios X

Para diferenciar os parametros de estrutura cristalina dos
argilominerais analisados, foi utilizado o método de difratometria de raios X.
Neste método é possivel determinar o espacamento basal, ou seja, a
distancia entre as bases das unidades cristalinas. As estruturas cristalinas
sao caracterizadas por um sistematico e periddico arranjo entre os atomos
(ou ions) em uma ordem de terceira dimensao.

A partir desse principio, a difratometria de raios X possibilita a analise
de cada sistema de “organizac¢do” dos argilominerais, permitindo classificar
os mesmos. Neste caso, é possivel identificar os grupos 1:1 (caulinitas) e 2:1

(Esmectitas), nas diferentes amostras de solos.
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Esta analise foi realizada em Difratometro de Raios X Rigaku Ultima
IV, modelo Ultima IV, no Instituto de Fisica de Sdo Carlos (IFSC) no
Laboratoério de Cristalografia da USP. Para a realizacao desse ensaio foram
preparadas laminas com diferentes fracdes do solo (solos passantes nas
peneiras 400 # e 200 #).

Desta forma, para preparacdo das laminas, primeiro o solo foi
peneirado (peneira de 400 #), sendo que cerca de 0,60 g desse material foi
colocado em béquer com 500 mL de agua destilada e 100 mL de solucao de
hexametafosfato de sédio. Essa mistura foi agitada por 5 minutos em
agitador mecanico, e depois permaneceu em repouso por 12 h. Passadas as
12 h, este material foi agitado por 15 minutos, sendo que depois desse
processo 0 mesmo ficou em repouso por 3 minutos.

O material preparado foi depositado em béquer pequeno, sendo que no
fundo de cada béquer foram colocadas laminas. As amostras ficaram em
repouso por 24 horas, passado esse periodo a agua do béquer foi retirada e
as laminas permaneceram por 3 ou 4 dias no recipiente até secagem
completa.

Foram preparadas 3 laminas para cada um dos solos analisados.
Destas trés laminas, a primeira ficou secando ao ar em temperatura
ambiente, a segunda foi aquecida na mufla a 550° C por 1 hora e a terceira
foi tratada (hidratada) com etileno-glicol.

Também foram confeccionadas laminas com o solo passante na peneira
200 #, seguindo o mesmo procedimento que foi adotado para os solos
passantes na peneira 400 #.

O preparo das laminas foi realizado no Laboratério de Geoquimica do
Departamento de Geotecnia da EESC — USP.

Os resultados obtidos nos ensaios de DRX foram tratados no software

Origin 6.0.
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6.5 Fluorescéncia de Raios X

A fluorescéncia de raios X é empregada na determinacao dos elementos
presentes na amostra investigada. O preparo das amostras seguiu o mesmo
protocolo empregado por Guimardes (2007), que consiste em: moer as
amostras de solo (passante na peneira 400 #) e preparar o p6 em pastilhas
prensadas. As pastilhas foram analisadas em Espectrometro de
Fluorescéncia de Raios X modelo Axios Advantage da Panalytical. Este

ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizacio Tecnolégica (LCT) da

POLI-USP.

6.6 Adsorcao de Azul de Metileno

De acordo com Lan (1977) apud Pejon (1992), o azul de metileno é um
corante cationico, que em solucdo aquosa dissocia-se em anions de cloreto e
cations de azul de metileno.

O método de adsorcao de azul de metileno permite determinar a
capacidade de troca catiénica (CTC), a superficie especifica (SE) e o indice de
atividade da fracdo argilosa (Acb). Para a determinagdo do CTC, SE e Acb
dos solos aqui analisados foram empregados os procedimentos descritos por
Pejon (1992).

Para este ensaio utilizou-se aproximadamente 0,50 g de cada solo
previamente peneirado (peneira 200 #), solucido de azul de metileno em
concentracio de 1,50 g/l (quantidade necessaria) e papel de filtro Whatman
42. Primeiramente, colocou-se o solo peneirado em um béquer pequeno e
adicionou-se 5 mL de agua destilada, essa mistura foi agitada por 5 minutos
em agitador magnético. Apds agitacio foi adicionado 1 mL de solucao de azul
de metileno, sendo novamente agitado por mais 30 segundos. Em seguida

com um bastdo de vidro foi retirada uma gota da suspensdo, sendo esta
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colocada sobre o papel filtro. Para determinar o CTC, SE e Acb foi necessario
seguir os passos listados abaixo:

a) Primeiramente, deve-se analisar a gota no papel filtro, conforme
1lustrado na Figura 14.

b) Caso o teste seja negativo, adicionar mais 1 mL de azul de metileno,
agitando por mais 30 segundos, a seguir repetir o teste no papel de filtro.
Repetir este procedimento até que o teste seja positivo (Figura 14).

c) Caso o teste seja positivo, a solucdo devera ser agitada por mais trés
minutos, a seguir realiza-se novamente o teste no papel de filtro. Se for
positivo o ensaio esta encerrado. Caso negativo, adiciona-se mais 1 mL
de azul de metileno e prossegue-se o ensaio até que o mesmo apresente

resultado positivo (Figura 14).

INICIO DO ENSAIO
<«—— AM (Azul de Metileno)
Zona umida
L4 AM fixo
— AM TESTE NEGATIVO
A
— 2@
- AM
@
-— AM AM livre

TESTE POSITIVO

° »
l

FIM DO ENSAIO

FIGURA 14: Fluxograma do ensaio de adsor¢do de azul de metileno pelo método do papel
de filtro (adaptado de MUSSO, 2008).
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Para determinacdo dos parametros (CTC, SE, Vb e Acb), os resultados

obtidos no teste positivo foram lancados nas equacgdes descritas abaixo

(Equacdes 9, 10, 11 e 12).

Onde:

cTCc =210 (Eq. 9)
SE =222 (Eq. 10)
Vb = 1:1‘;—0(1)20 (Eq. 11)
Ach = %‘;l;g %100 (Eq. 12)

CTC = capacidade de troca catidnica (meq/100g ou cmol+/kg)

Vv = volume da soluc¢do de azul gasto (mL)
C = concentracio da solucdo (N)

M = massa de solo seco (g)

SE = superficie especifica do material (m2/g)
Vb  =valor de azul de metileno

Acb = atividade da fracao argila
%Arg = porcentagem de argila

6.7 Analise Térmica Diferencial (ATD) e Gravimétrica (ATG)

As andalises térmicas sdo definidas como sendo uma série de técnicas

que medem as propriedades fisicas dos materiais em funcdo da temperatura,

quando estes sao submetidos a um ciclo térmico. As propriedades fisicas dos

materiais incluem massa, temperatura, entalpia, dimensao, caracteristicas

dinamicas e outras. Dependendo das propriedades a serem medidas, as

principais técnicas de andlise térmica sdo: Anélise térmica diferencial (ATD)
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e Andlise térmica gravimétrica (ATG). A partir desses dois ensaios é
possivel determinar os argilominerais presentes na amostra de solo.

Os ensaios de ATD e ATG foram realizados no Laboratério de
Geotecnia Ambiental do Departamento de Geotecnia da EESC — USP.

Para o ensaio de ATD utilizou-se aproximadamente 1 g de amostra de
solo. Este material foi macerado e peneirado (peneira 200 #). Em seguida,
secou-se o material peneirado em estufa a 60°C por 24 horas. Apds a
secagem da amostra, o material foi transferido para o alto forno (BP
Engenharia), sendo o compartimento de niquel preenchido (que contem o
sensor) com a amostra de solo e os outros dois compartimentos preenchidos
com alumina calcinada. Em seguida, o equipamento foi programado, dando
inicio a analise. O aquecimento foi de 0 a 1000°C, com velocidade de 12,5°C
por minuto, sendo que o programa registrou variacoes de temperatura no
solo analisado.

Para o ensaio de ATG utilizou-se aproximadamente 7 g de amostra de
solo. Este material foi macerado e peneirado (peneira 200 #). Em seguida, o
material peneirado foi transferido para um cadinho e foi colocado no alto
forno (BP Engenharia), por aproximadamente 1 hora e 30minutos, tempo no
qual o aquecimento foi de 0 até 1000°C, sendo registradas todas as perdas de
massa que ocorreram com o solo durante esse tempo.

A interpretacao dos resultados seguiu o recomendado por Mackenzie

(1957).

6.8 Potencial Hidrogeniénico (pH) e ApH

Para a determinacado do pH, tanto em agua como em cloreto de potassio
(1N), foi empregada a metodologia seguida por Leite (2001), que consiste em:
usar uma proporcao de 1:2,5 de solo/solucao e agitar em um dispersor
rotativo por 30 minutos. A diferenca entre o pH KCl e o pH H20 definira a

variacdo do potencial hidrogeniénico (ApH). O sinal e a magnitude do ApH
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correspondem aos das cargas existentes na superficie das particulas. O
ensaio foi realizado no Laboratério de Geoquimica do Departamento de
Geotecnia da EESC - USP.

O pH foi obtido com pHmetro Digimed DH 21 e eletrodo de vidro
Digimed.

6.9 Potencial de Oxido-Redugcéo (Eh)

O potencial de oxidoreducio (Eh) de um solo depende da sua
capacidade de reduzir ou oxidar, ou seja, depende da capacidade de ceder
elétrons e ficar com carga positiva ou ganhar elétrons e ficar com carga
negativa.

Neste ensaio foi empregada a mesma solugdo com agua que foi
utilizada nos ensaios de pH. O ensaio foi realizado no Laboratério de
Geoquimica do Departamento de Geotecnia da EESC - USP.

O Eh foi obtido a partir de um eletrodo de anel de platina conectado em
um pHmetro Micronal B374, sendo o eletrodo de referéncia combinado

Ag/ClAg.

6.10 Condutividade Elétrica (CE)

A condutividade elétrica (CE) fornece uma estimativa da concentracio
de sais soluvels presente no extrato aquoso do solo. Neste ensaio foi
empregada a mesma solu¢do com agua que foi utilizada nos ensaios de pH e
Eh. O ensaio foi realizado no Laboratério de Geotecnia Ambiental do
Departamento de Geotecnia da EESC -USP.

A condutividade foi obtida com condutivimetro Analyser 650 e célula

condutimétrica Analyser 7A04.
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6.11 Microscopia Eletronica de Varredura com Energy Dispersive Spectroscopy

(MEV/EDS)

O método da microscopia eletronica de varredura tem por finalidade
estudar a morfologia dos graos e possibilitar a determinacao de todos os
constituintes das amostras de solo por uma analise quimica qualitativa
(Energy Dispersive Spectroscopy — EDS). A partir desta técnica é possivel
determinar os minerais neoformados (secundérios) no solo analisado.

A determinacio dos elementos, segundo Sawhney (1986), é dada pelo
fato de que o comprimento de onda da radiacao é singular e caracteristico de
cada constituinte, enquanto a intensidade da radiacdo depende de sua
concentracao, dessa forma, analises qualitativas requerem apenas a
identificacdo das radiacoes emitidas, enquanto andalises quantitativas
envolvem comparacoes de cada intensidade na amostra com padroes de
composic¢oes conhecidos.

As fotomicrografias (MEV) foram obtidas na Central de Anélises
Quimicas Instrumentais do Instituto de Quimica de Sao Carlos
(CAQI/IQSC/USP) em um equipamento ZEISS LEO 440 (Cambridge,
England) com detector OXFORD, operando com feixe de elétrons de 20 kV.
Os solos foram macerados e peneirados (peneira 200 #). Estas amostras
foram preparadas em pastilhas prensadas e foram recobertas com 10 nm de
ouro em um metalizador Coating System BAL-TEC MED 020 (BAL-TEC
Liechtenstein).

A andlise com EDS (Energy Dispersive ESpectrometry) foi realizada
em um equipamento EDX LINK ANALYTICAL, (Isis System Series 200),
com detector de Si-Li Pentafet, janela ultrafina ATW II (Atmosphere Thin
Windows), de resolucdo de 133eV a 5,9keV, acoplado a um Microscépio
Eletronico. Utilizou-se padrao de Co para calibracao, feixe de elétrons de 20

kV e distancia focal de 25 mm.
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6.12 Analise Quimica Total

Primeiramente, foi separada a fracdo menor que 2,00 mm dos solos.
Essa fracdo sofreu digestdo total e foi posteriormente analisada em
Espectrofotometro de Absor¢do Atémica de Sequéncia Rapida Varian modelo
240FS, conforme método 3111B do Standard Methods for the Examination
of Water and Wasterwater. As amostras de solo foram digeridas conforme
método 3030F do Standard Methods for the Examination of Water and
Wasterwater, sendo que tal digestdo foi realizada com HNO3 e HCI 50%
(relacdo 3:1). Os extratos resultantes do ensaio de adsorcio foram
analisados no mesmo equipamento seguindo a mesma norma. Esses
procedimentos foram realizados no Laboratério de Saneamento e Hidraulica

do Departamento de Hidraulica da EESC — USP.

6.13 Matéria Orgéanica

A determinacdo da matéria organica foi realizada conforme
procedimentos descritos em Eusterhues et al. (2005). Para tanto, foram
empregadas 2 g de solo e 20 mL de H2O02 30% (v/v), em duplicata, sob
aquecimento de 40 a 60° C, até ocorrer digestao total da matéria organica
(cessar o borbulhamento). Este procedimento foi repetido mais de uma vez e
em seguida a amostra fol lavada com agua deionizada e seca a 60° C em
estufa. O peso da amostra foi determinado antes e depois do ensaio, sendo
que a diferenca obtida refere-se ao teor de matéria organica presente na
amostra.

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Geoquimica do

Departamento de Geotecnia da EESC — USP.
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6.14 Ensaios de Adsor¢io de Pb no Solo

A adsorcao de Pb no solo foi avaliada através do ensaio de batelada
(também conhecido como batch test ou equilibrio em lote). O método consiste
basicamente na suspensdo e agitacao do solo em solugdes contaminantes
com propor¢oes variadas, até que o equilibrio fisico-quimico se estabelega. As
vantagens desse tipo de ensaio consistem na simplicidade do equipamento
utilizado, na facilidade de execucao do ensaio e na rapidez de obtencao de
dados (YONG et. al., 1992).

Para esse ensaio foi usada mesma metodologia aplicada por Roy et al.
(1992) e por Zuquette et al. (2008). A solucido empregada neste ensaio foi
PbCls, em concentracdes variando de 50 a 150 mg kg! (concentracdes
empregadas: 50, 100 e 150 mg kg'1). O cation referente a este cloreto é um
contaminante importante e frequente nos residuos de minerac¢ado da regiao
do Vale do Ribeira.

A razao massa de solo por volume de solucdo que foi empregada neste
ensaio foi de 1:5 (20 g de solo e 100 mL de solucdo), sendo o tempo de
equilibrio de 48 horas. Apesar da norma técnica recomendar 24 horas de
agitacdo, optou-se por manter a amostra agitando por 48 horas, visando
aumentar o contato das particulas e verificar com maior confianca a
capacidade de adsorcao do solo.

Os ensaios foram realizados em triplicatas para cada solo e para cada
concentracio, além de serem empregadas amostras de branco (solo e dgua
destilada) para efeito de comparacio. Tais ensaios foram realizados com pH
inferior a 6 e temperatura de aproximadamente 27° C, conforme
procedimentos adotados por Zuquette et al. (2008).

Imediatamente apds o inicio do ensaio e ao fim de cada etapa foram
realizadas medidas de pH, potencial de oxi-reducdo (Eh) e condutividade
elétrica.

As concentracdes finais de fons (concentracdes de equilibrio) foram

obtidas por espectrofotometro de absorcdo atémica de sequéncia rapida,
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anteriormente descrita. Este ensaio foi realizado no Laboratério de
Geotecnia Ambiental da EESC-USP e as analises quimicas foram
analisadas no Laboratorio de Saneamento do Departamento de Hidraulica

da EESC - USP.

6.15 Condutividade Hidraulica

A condutividade hidriulica foi determinada conforme procedimentos
descritos na norma ABNT-NBR 13292. Este ensaio foi realizado com as
amostras indeformadas coletadas em tubo de PVC, no Laboratério de
Geoquimica do Departamento de Geotecnia da EESC-USP, conjuntamente
com Silva, B. C. M. O valor obtido neste ensaio foi aproximado, pois os

corpos de prova durante o ensaio apresentaram caminho preferencial.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Caracterizagéo dos Solos

Os solos argilosos transportados coletados na regiao do Vale do Ribeira
apresentaram predominio das fracdes argila e silte (Figura 15). Para os trés
tipos de solo (SA, SB e SC), o teor de areia foi inferior a 15 %, como

observado na Figura 15 e na Tabela 3.
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TABELA 3: Fracoes granulométricas dos solos SA, SB e SC.

Tipo SA SB SC
Areia (%) 10,0 14,0 7,0
Silte (%) 26,6 31,2 25,6
Argila (%) 63,4 54,8 67,4

De acordo com os dados apresentados na Figura 15 e na Tabela 3, nota-
se que dos trés solos analisados, o solo SC exibe maior teor de argila (67,4 %)
e menor teor de areia (7,0 %), por outro lado, o solo SB apresenta menor teor
de argila (54,8 %) e maior teor de areia (14,0 %).

A granulometria é uma propriedade de grande importancia na escolha
do solo para ser empregado como barreira selante. De acordo com Rowe et
al. (1995), o solo deve conter no minimo 15 a 20% da fracdo argila. J4
conforme Qian et al. (2002) a fracdo argila (0,002 mm) presente no solo deve
ser maior ou igual a 25 % e o teor de finos (passantes na peneira 200 #) deve
ser igual ou maior que 50 %. Desta forma, segundo os autores acima
mencionados, os trés solos, quanto a esta propriedade, satisfazem as
condi¢ées necessarias para serem empregados na construciao de barreiras
selantes.

Os resultados granulométricos, também foram plotados no diagrama
triangular de Feret (Figura 16). Na Figura 16, nota-se que os trés solos
estdo agrupados no campo da argila, sendo que o solo SB estd um pouco

malis distanciado dos solos SA e SC.
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FIGURA 16: Diagrama triangular de FERET - classificacdo dos solos SA, SB e SC.

Outra propriedade fisica do solo que auxilia na escolha do emprego
deste material como barreira selante, é o limite de consisténcia, que engloba
os ensaios de limite de liquidez (LL) e de plasticidade (LP). A Tabela 4
mostra os valores de limite de liquidez, limite de plasticidade, indice de
plasticidade e indice de atividade de Skempton obtidos para os trés solos

(SA, SBe SO).

TABELA 4: Limite de plasticidade, limite de liquidez, indice de plasticidade e indice de
atividade de Skempton dos solos SA, SB e SC.

Amostra LP (%) LL (%) *IP (%) **As

SA 53,06 83,0 29,94 0,47

SB 48,45 82,0 33,55 0,61

SC 50,48 84,0 33,52 0,50
*IP=LL-LP

#*4s5=1p (%) / (% < 2 pm)
As< 0,75 (pouco ativo); Asde 0,75 a 1,25 (normal) e As> 1,25 (muito ativo)

De maneira geral, os trés solos apresentaram valores de LP, LL e IP
semelhantes (Tabela 4). Os valores de IP obtidos para os trés solos variaram

de 29,94 % a 33,55 %. De acordo com Rowe et al. (1992) e Daniel (1995),

para que as barreiras argilosas apresentem um bom desempenho técnico, é
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necessario que o IP destes solos esteja acima de 7 %, assim sendo, os trés
solos analisados satisfazem esta condigao. Vale ressaltar que os limites de
IP apresentados nos trabalhos acima citados foram estabelecidos para solos
de clima temperado, desta forma, estes valores devem ser empregados com
certo cuidado para os solos de clima tropical (eles devem ser usados como
indicativos, pois os solos tropicais apresentam certas peculiaridades).

Ainda de acordo com os resultados apresentados na Tabela 4, os limites
de liquidez dos trés solos foram maiores que os limites de plasticidade.
Segundo Mitchell (1993), tais resultados sdo esperados quando o solo é
constituido por argilominerais, onde para qualquer mineral argiloso o limite
de liquidez é maior que o de limite de plasticidade. A Tabela 5 correlaciona
os minerais argilosos com os limites de liquidez e com os limites de

plasticidade, conforme Mitchell (1993).

TABELA 5: Limite de liquidez e limite de plasticidade para diferentes minerais argilosos.

Minerais LL (%) LP (%)
Montmotilonita 100-900 50-100
Ilita 60-120 35-60
Caulinita 30-110 25-40
Clorita 44-47 36-40

Adaptado de Mitchell (1993).

Os solos analisados apresentaram limite de liquidez (Tabela 4) nos
intervalos correspondentes a ilita e a caulinita (Tabela 5), j4 o limite de
plasticidade (Tabela 4) dos trés solos concentra-se na faixa da ilita (Tabela
5).

Outro parametro analisado foi o indice de atividade de Skempton
(Tabela 4). Tal indice indica a influéncia das propriedades mineralégicas e
quimica-coloidal da fracdo argila nas caracteristicas geotécnicas dos solos
argilosos. Os trés solos apresentam indice de atividade abaixo de 0,75,
indicando que os mesmos sao inativos. A elevada atividade da argila refere-

se' a reatividade (quimica), contracéo e a expansdo (MITCHELL, 1993).
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A partir do indice de atividade (4s), pode-se inferir os argilominerais

presentes no solo, conforme apresentado na Tabela 6.

TABELA 6: Indice de atividade (As) para diferentes minerais argilosos.

Minerais As
Esmectita 1-7

Tlita 0,5-1
Caulinita 0,5

Adaptado de Mitchell (1993).

Os solos SA e SC (Tabela 4) apresentaram indice de atividade na faixa
correspondente a caulinita (Tabela 6), por outro lado, o indice de atividade
do solo SB corresponde a faixa da ilita. Estes resultados confirmaram a
presenca de caulinita e i1lita inferidas a partir dos valores de LL e LP.

Segundo o grafico de plasticidade de Casagrande e a classificacao
SUCS (Sistema Unificado de Classificacdo de Solos), os solos SA, SB e SC
foram classificados como argila altamente plastica (CH) (Figura 17 e Tabela
7). No grafico de plasticidade os parametros empregados para classificacio
sao o indice de plasticidade e o limite de liquidez, ja na classificacdo de
SUCS os parametros empregados sdo os valores granulométricos e o limite
de liquidez. Cabe salientar que tanto o grafico de plasticidade como a
classificacdo de SUCS foram empregados como indicativo do tipo de solo
investigado, pois ambos os sistemas de classificacdo foram desenvolvidos

com base nas caracteristicas dos solos temperados.
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FIGURA 17: Gréafico de plasticidade de Casagrande, classificagdo dos solos SA, SB e SC.

O emprego do grafico de plasticidade na classificagao de solos argilosos
tropicais deve ser realizado com cuidado, pois a ocorréncia destes solos pode
estar tanto acima como abaixo da “linha A” do grafico de plasticidade, em
decorréncia das peculiaridades dos solos tropicais. No caso das amostras
coletadas no Vale do Ribeira, elas foram plotadas abaixo da “linha A” do
grafico de plasticidade, mesmo sendo consideradas como do tipo CH,

altamente plastica (Figura 17).

TABELA 7: Classificacdo SUCS para os solos SA, SB e SC.

Amostra Classificagao SUCS Simbologia SUCS
SA Argila altamente plastica *CH
SB Argila altamente plastica *CH
SC Argila altamente plastica *CH

*CH: Clay (com argila) e High (alta compressibilidade).
Na classificacio SUCS o CH indica um solo fino (com mais de 50 %
passando na peneira 200 #) e LL > 50.

A partir da classificacdo de SUCS pode-se inferir que os solos argilosos
transportados aqui analisados, por serem classificados como CH séao
considerados impermeaveis quando compactados, o que deve ser confirmado
com ensaios de compactacdo e condutividade hidraulica (com solos naturais

e compactados).
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Neste contexto, outro parametro importante para definir se o solo é ou
nao adequado para ser empregado como barreira selante, é a condutividade
hidrdulica. A condutividade hidraulica (dos solos naturais, sem
compactacdo) determinada nos trés solos foi aproximada, devido a alguns
problemas que ocorreram no corpo de prova, sendo que este valor variou de
10® a 109 m/s. De acordo com Rowe et al. (1995), as barreiras argilosas
naturais e compactadas devem apresentar uma condutividade hidraulica
igual ou menor que 10 m/s. Desta forma, os solos analisados satisfazem
este outro critério para o emprego de solo argiloso na construcdo de uma
barreira selante.

Os ensaios de compactacio foram realizados com o objetivo de
determinar a umidade 6tima (wor) e a massa especifica seca (pd max), tais
parametros sdo empregados na compactacido de corpos de prova. Os trés

solos apresentam curvas de compactacio semelhantes (Figuras 18, 19 e 20).

CURVA DE COMPACTAGAO SOLO SA
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FIGURA 18: Curva de compactacio solo SA.
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FIGURA 19: Curva de compactacio solo SB.

CURVA DE COMPACTAGAO SOLO SC

1.60

£
[
o

—T |

b
N
o

pd (g/cm?3)

1.30
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

W (%)

FIGURA 20: Curva de compactacio solo SC.

Quanto aos parametros determinados na compactacio, nota-se que os
valores de umidade 6tima (Wst), indice de vazios (e), grau de saturacéo (Sr) e
massa especifica dos sélidos (ps) sdo maiores para o solo SC (Tabela 8). De
maneira geral, os solos SA e SB apresentaram valores iguais para a massa

especifica dos solos (pa), indices de vazios (e) e massa especifica dos sélidos

(ps), conforme mostra Tabela 8.
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TABELA 8: Parametros de compactacéo dos solos SA, SB e SC.

Amostra Daax Wt e St ps
(glcm?) (%) (%) (g/cm3)
SA 1,52 24,2 0,80 82,1 2,72
SB 1,52 26,7 0,80 91,3 2,72
SC 1,49 27,5 0,86 92,1 2,74

pdmax- massa especifica seca aparente maxima; wot: umidade 6tima; e: indices de vazios; ps:
massa especifica dos sélidos e Sr: Grau de saturacéo.

Nos solos compactados nao foi possivel determinar a condutividade
hidraulica, pois logo no inicio do ensaio foi verificada presenga de caminhos
preferenciais nos trés corpos de prova, originados durante a compactacao.
Como a condutividade normal destes solos variou de 108 a 109 m/s,
acredita-se que apds a compactacao esses valores possam atingir de 1010 a
1011 m/s, o que devera ser comprovado como a repeticao destes ensaios.

A determinacdo dos minerais presentes no solo, também ¢é
extremamente importante, para o entendimento do comportamento destes
materiais, principalmente quando empregados como barreiras selantes.
Assim sendo, primeiramente foram realizadas analises mineral6gicas a
partir do emprego de DRX. Nestas analises foi possivel identificar a ilita e o
quartzo como constituintes basicos dos trés tipos de solo investigados
(Figuras 21, 22 e 23). Este resultado confirma as indicacdes de ilita a partir
dos valores obtidos nos limites de liquidez e plasticidade (Tabela 4 e 5) e dos

indices de atividade de (Tabelas 4 e 6).
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FIGURA 21: Difratogramas obtidos nas amostras SA a)Amostra Natural, b) Amostra

aquecida e ¢) Amostra tratada com Etileno-Glicol.
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FIGURA 22: Difratogramas obtidos nas amostras SB a)Amostra Natural, b) Amostra
aquecida e ¢) Amostra tratada com Etileno-Glicol.
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FIGURA 23: Difratogramas obtidos nas amostras SC a)Amostra Natural, b) Amostra
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O solo SA é composto por ilita e quartzo, sendo que nio foi detectada
caulinita neste material, por esta técnica (Figura 21). Ainda de acordo com a
Figura 21, nota-se que o difratograma correspondente a amostra sem
tratamento (natural) é semelhante aos difratogramas da amostra tratada
com etileno-glicol e da amostra aquecida (550°C). Nos trés difratogramas, o
primeiro pico é caracteristico do quartzo (3,34 A), sendo que ele nio reage na
presenca de etileno-glicol (Figura 21 c) e ndo apresenta diminuicdo quando
aquecido (Figura 21 b). O segundo pico pode indicar, tanto a muscovita como
a ilita (9,96 A), sendo que ele nao reage na presenca de etileno-glicol e nao
apresenta diminuicdo quando aquecido. O terceiro pico representa o mineral
quartzo (4,25 A eo quarto pico a ilita (4,98 A), sendo que ambos nao
apresentaram alteracées quando aquecidos e com a adicao de etileno-glicol.

A amostra SB é composta por ilita, caulinita, muscovita e quartzo
(Figura 22). Os resultados obtidos na DRX confirmaram a presenca de
caulinita e ilita inferidas a partir dos resultados de limite de liquidez e
plasticidade (Tabelas 4 e 5) e do indice de atividade (Tabelas 4 e 6).

O solo SB apresentou comportamento distinto do solo SA, sendo que os
difratogramas apresentaram diferencas na intensidade dos picos obtidos
para as amostras normais e com aquecimento (Figura 22 a e b). O pico da
caulinita é menor na amostra aquecida (Figura 22 b), indicando que se trata
realmente da caulinita, pois segundo Mitchell (1993), a caulinita é o tnico
mineral de argila que é destruido ou sofre diminui¢do quando aquecido.

De acordo com os resultados de DRX, o solo SC é composto por ilita,
caulinita, sepiolita e muscovita (Figura 23). Novamente, a indicacdo de ilita
e caulinita nestes solos, confirmam os resultados de limite de liquidez e
plasticidade (Tabelas 4 e 5) e o indice de atividade (Tabelas 4 e 6), a partir
dos quais foi possivel inferir a presenca destes minerais neste solo.

O solo SC nao apresentou diferencas nos picos quando tratado com
etileno-glicol (Figura 23 c). Quando aquecido, este solo exibiu pequena
diferenca no pico da caulinita (Figura 23 b), sendo tal resultado anémalo,
pois quando aquecido estes picos sado destruidos ou minimizados. Uma

explicacao para tal anomalia seria o tempo de aquecimento que
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possivelmente ndo atingiu os 550° C, ou com relacdo ao tamanho do grao
empregado nesta determinacao, que sendo relativamente grande pode vir a
dificultar a destruicao completa deste mineral.

A sepiolita detectada no solo SC corresponde a um argilomineral do
grupo das hormitas. Este argilomineral é considerado como sendo um
silicato complexo de magnésio, com uma estrutura em canal aberto,
formando cristais alongados (LUZ e ALMEIDA, 2008). Ainda segundo esses
autores, a sepiolita apresenta capacidade de troca cationica entre 20 e 50
meq / 100 g, sendo maior que o da caulinita. Este mineral ocorre geralmente
em sedimentos ou depodsitos aluvionares.

Os resultados de DRX para as amostras passantes na peneira 400 e
200 # foram semelhantes.

A Tabela 9 apresenta os valores de 20, a distancia basal, o efeito do
aquecimento e o efeito da glicolacdo (etileno-glicol), além de indicar os

provaveis argilominerais presentes nos trés solos.

TABELA 9: Valores de 20, distancia basal, efeito do aquecimento, efeito da glicolacéo e
argilomineral provavel. Resultados obtidos para os solos SA, SB e SC.

Amostra N‘f de 20 D.B Efeito Argilom’ineral
pico (A) Aquecimento  Glicolagéo Provavel
1 26,68 3,34 Sem efeito Sem efeito Quartzo, Ilita
2 8,88 9,96 Sem efeito Sem efeito Ilita
A 3 20,90 4,25 Sem efeito Sem efeito Quartzo, Ilita
4 17,82 4,98 Sem efeito Sem efeito Ilita
1 12,24 7,23 Amortiza Sem efeito Caulinita
2 26,66 3,34 Sem efeito Sem efeito Quartzo, Ilita
SB 3 8,88 9,96 Sem efeito Sem efeito Ilita
4 17,76 4,99 Sem efeito Sem efeito  Muscovita, Sepiolita
1 12,48 7,09 Amortiza Sem efeito Caulinita
2 25,22 3,53 Sem efeito Sem efeito  Muscovita, Sepiolita
SC 3 21,52 4,13 Sem efeito Sem efeito  Caulinita, Sepiolita
4 9,12 9,70 Sem efeito Sem efeito Ilita

Adaptado de Santos (1989).

A partir da Tabela 9, nota-se que nas trés amostras os minerais

detectados ndo reagiram com o etileno-glicol (sem efeito de glicolacio),
indicando que os mesmos ndo sdo expansivos. Segundo Mitchell (1993), uma

forma para detectar a esmectita é a partir do emprego de etileno-glicol, onde



87

ocorre elevacdo dos picos de identificacio deste argilomineral (na lamina
onde ocorreu a adicio desta substancia), o que néo foi verificado nos solos
analisados. Para o emprego de solos argilosos como barreiras selantes é
adequado o emprego de minerais nao expansivos.

Como complemento das determinag¢des mineraldgicas obtidas em DRX,
foram realizadas analises para determinacdo da capacidade de troca
cationica (CTC), superficie especifica (SE), valor de azul de metileno (Vb) e

atividade da fracdo argila (Acb) (Tabela 10).

TABELA 10: Valores de CTC, SE, Vb e Acb dos solos SA, SB e SC.

Amostra CTC SE Vb Acb
(meq/100g) (m?/g) (g/100g) (g/100g)

SA 9,57 74,71 3,05 3,64

SB 7,48 58,43 4,02 2,67

SC 8,36 65,29 2,39 3,48

De acordo com a Tabela 10, a CTC variou de 7,48 a 9, 57 meq / 100 g,
nos solos SA, SB e SC. A baixa CTC pode estar vinculada ao revestimento
dos minerais presentes nos solos (SA, SB e SC) com 6xidos e hidréxidos de
ferro e aluminio, que é comum em solos tropicais (principalmente os
lateriticos), sendo que as andlises de FRX, MEV/EDS e ATD poderio
confirmar tal afirmacao.

Para os solos SA, SB e SC o valor de SE variou de 58,43 a 74,71 m2/ g
(Tabela 10). A SE estid relacionada com a capacidade de retencdo e/ou
liberacao de elementos quimicos do solo. Quanto maior a SE, maior
possibilidade de interacdao com os elementos em solugdo, o que pode
favorecer os processos de retencao e atenuacao de contaminantes.

A atividade da fracdo argila variou de 2,67 a 3,64 e os valores de Vb
variaram de 2,39 a 4,02 (Tabela 10).

O maior valor de CTC e de SE foi determinado na amostra SA (Tabela
10), que de acordo com o resultado obtido na DRX indica a presenca de ilita
(nesta amostra ndo foi detectada caulinita pelo método acima citado),
justificando assim esses valores. Vale ressaltar, que o valor de CTC obtido

neste solo é inferior ao limite de CTC aplicado para a ilita (25 meq / 100 g),
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1sso pode ser explicado pela mistura de minerais na lamina, podendo ocultar
a capacidade de troca cationica da ilita. A superficie especifica determinada
no solo SA estd bem préxima do valor fixado para a ilita (SE 80 m2 / g),
conforme citado em Rowe et al. (1995).

De acordo com Rowe et al. (1995), um solo para ser empregado como
barreira selante deve ter uma CTC de no minimo 10 meq / 100 g. Os valores
de CTC obtidos para as amostras SA e SC estao relativamente préximos do
limite considerado em Rowe et al. (1995), lembrando que estes valores
referem-se aos limites encontrados em solos temperados, servindo desta
forma como um indicativo para os solos tropicias. O solo que exibiu menor
CTC foi o SB, sendo este valor de 7,48 meq / 100 g.

A partir do CTC e da SE é possivel inferir o argilomineral presente no
solo, desta forma a Tabela 11 lista os argilominerais conforme estas duas

propriedades.

TABELA 11: Valores de CTC e SE de alguns argilominerais.

. CTC SE
Argilomineral (meq/100g) m?/g
Caulinita 5 15
Ilita 25 80
Clorita 25 80
Montmorilonita 100 800
Vermiculita 150 250

Adaptado de Rowe et al. (1995).

A capacidade de troca cationica da amostra SB esta mais préxima do
valor estabelecido para a caulinita (Tabelas 10 e 11). J4 os valores de CTC e
SE dos solos SA e SC estao entre a faixa da caulinita e da ilita, confirmando
a presenca destes argilominerais nestes dois solos. Conforme Rowe et al.
(1995), a ilita (mineral com modesto CTC) quando presente nos solos
argilosos empregados na construcao de barreiras selantes, geram sistemas
de impermeabilizacdo mais confiaveis, o que viabiliza o emprego dos trés

solos aqui analisados.
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A Figura 24 mostra a atividade da fracdo argila dos trés solos (SA, SB e

SC). Os trés solos foram plotados no campo referente a pouca atividade da

fracdo argila (Figura 24).

ARGILA (%)
== Montmorilonita  [T111] Iiita

:I Caulinita

Classes Acb
A A A A
7 | Nocivas _4} Amostra SA
-+- Amostra SB
-E!} Amostra SC
6 | Muito ativas
.|l||
AT T e
A
5 Ativas ||||||||H||||||||Ill|| s
---------- FrCCCE T e
ST e
AT e
4 | Normais AH 11117 !....!!.};!!!![”Hnn!um.... .......
e aaunna nn n NN NN DN AN AR
3 Poucoativas [/ 77 T T LTI '|*-1'!'!';'g',',',|,|,|:|;|=|i
umini i
2 | Inativas L
N&o argiloso
0 100

FIGURA 24: Diagrama da atividade da fracdo argila. Adaptado de Lautrin (1989) apud

Pejon (1992).

Além do diagrama da atividade da fracdo argila, com os resultados

obtidos no ensaio de adsorcao de azul de metileno, foi possivel gerar o grafico

com a composicdo mineralégica da fracio argila (Figura 25).
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FIGURA 25: Composicido mineralégica da fracdo argila. Adaptado de Lautrin (1989) apud
Pejon (1992).

De acordo com a Figura 25, as amostras SB e SC foram plotadas no
campo “c¢”, indicando 95 % de caulinita, 0 % de ilita e 5 % de montmorilonita,
conforme Tabela 12 (composicdo dos campos apresentados na Figura 25). J4
o solo SA apresentou composi¢cao de 0 % de caulinita, 100 % de ilita e 0 %

montmorilonita (Figura 25 e Tabela 12).

TABELA 12: Composicdo mineralégica da fracdo argila (composicdo dos campos listados na
Figura 25). C =Caulinita, I = Ilita, M = Montmorilonita.

Campos da Figura 25 Composicédo
a 100% C + 0%I + 0% M
b 9%5%C + 5%1 + 0% M
c 9%5%C + 0%I + 5% M
d 0%C + 100% 1 + 0% M
e 80% C + 0%l + 20% M
f 10% C + 45%1 + 45 % M
g 0%C + 98%I + 2% M
h 15%C + 0%I + 85 % M
i 10%C + 0%I + 90 % M

(Lautrin, 1987 apud Pejon, 1992).

A composi¢cdo mineraldgica indicada na Figura 25 confirma os

resultados obtidos na DRX, onde o solo SA apresentou a ilita como
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argilomineral e os solos SB e SC apresentaram a caulinita (no DRX também
foi detectada a ilita nestes dois solos).
De maneira geral, a Tabela 13 mostra os argilominerais provaveis e a

atividade da fracao argila para os trés solos.

TABELA 13: Argilomineral provavel e atividade da fracdo argila para os solos SA, SB e SC.
Atividade da Fracdo

Amostra Argilomineral Provavel Argila
SA Caulinita, 1lita Pouco ativa
SB Caulinita, 1lita Pouco ativa
SC Caulinita, ilita Pouco ativa

A fracdo argila (solos SA, SB e SC) é pouco ativa, como j4 mencionado
(Tabela 13). Nos trés solos, conforme os resultados obtidos nos ensaios de
adsorcao com azul de metileno, os minerais provaveis sdo caulinita e ilita. A
presenca de caulinita e ilita nestes solos pode ser comprovada, tanto pelos
resultados obtidos em DRX como pelos resultados de limite de consisténcia e
indice de atividade de Skempton, que indicaram estes dois argilominerais.

Para confirmar a presenca dos argilominerais anteriormente citados,
foram realizadas andlises térmicas diferenciais (ATD) e andlises
gravimétricas (ATG).

As analises de ATD indicaram a presencga de caulinita e gibbsita nos
trés solos investigados (Figuras 26, 27 e 28). Tais resultados indicaram que
todas as amostras apresentaram similar comportamento térmico ao

sofrerem aquecimento (Figuras 26, 27 e 28).
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FIGURA 26: Grafico obtido na analise térmica diferencial (ATD) para o solo SA.
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FIGURA 27: Gréafico obtido na analise térmica diferencial (ATD) para o solo SB.
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FIGURA 28: Grafico obtido na anélise térmica diferencial (ATD) para o solo SC.

A partir das Figuras 26, 27 e 28 é possivel notar que as amostras
apresentaram um evento endotérmico com temperatura proxima de 130°C
causado, segundo Santos (1989), pela eliminacio de dgua de umidade e de

agua adsorvida. No grafico observa-se outro evento endotérmico que ilustra
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a reacdo de desidrolixacdo (perda de hidroxilas) com posi¢io do pico nas
proximidades dos 600° C. Assim, de acordo com Santos (1989), as
transformacoes térmicas observadas referem-se ao comportamento da
caulinita ao aquecimento.

O pico endotérmico na proximidade de 300° C, nos trés graficos (solos
SA, SB e SO), indica a presenca de gibbsita. Assim sendo, a caulita e a
gibbsita sdo os componentes principais da fracao fina dos solos SA, SB e SC,
segundo as analises térmicas diferenciais.

Complementando as analises térmicas diferenciais foram realizadas
andlises gravimétricas (Figuras 29, 30 e 31). Os trés solos apresentaram
comportamento termogravimétrico similar, apresentando uma queda de
massa entre os picos 80 e 90 °C que pode representar a eliminacio da agua
absorvida, segundo Velde (1992). Além desta queda de massa foi observada
outra queda entre os picos 100 e 200 °C, que pode representar a evaporacao
da agua de ligacdo entre as camadas, de acordo com o mesmo autor. Uma
ualtima queda foi detectada entre os picos 500 e 600 °C, significando a perda

da agua cristalina.
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FIGURA 29: Gréafico obtido na anélise termogravimétrica (ATG) para o solo SA.
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FIGURA 30: Grafico obtido na anélise termogravimétrica (ATG) para o solo SB.
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FIGURA 31: Gréafico obtido na anélise termogravimétrica (ATG) para o solo SC.

A analise em FRX foi empregada para determinacao dos constituintes

dos solos, como apresentado na Tabela 14.

Os constituintes principais dos solos SA, SB e SC sido: SiO2, Al2Os e
Fes0s (Tabela 14). O solo SA apresentou maior teor de SiOz (42,80 %) e o

solo SB exibiu o menor teor para este elemento (33,30 %).

Quanto ao Al2Os, o solo SC apresentou o maior valor (29,00 %) e o solo

SA o menor (27,20 %), conforme mostra Tabela 14. Ainda de acordo com a

Tabela 14, o teor de Fe203 foi maior para o solo SB (21,70 %) e menor para o

solo SA (13,70 %).
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TABELA 14: Elementos detectados nos solos SA, SB e SC por FRX. % de éxidos.

Elementos So;? So/:? So /S
Na20 0,09 0,04 0,06
MgO 0,58 0,18 0,20
Al2O3 27,20 28,60 29,00
Si02 42,80 33,30 35,80
P20s 0,25 0,09 0,12
SOs 0,05 0,19 0,12
Cl 0,02 nd 0,01
K20 2,64 0,56 1,03
CaO 0,26 0,03 0,05
TiO2 1,21 2,65 1,57
Crz0s 0,03 0,04 0,03
MnO 0,01 0,07 0,04
Fe20s 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 determinado

Além destes elementos, a partir da FRX, foi possivel determinar a
presenca de CaO, SO3, NasO e K20 (Tabela 14). O maior teor de CaO foi
detectado na amostra SA (0,26 %) e o menor na amostra SB (0,03 %).
Quanto ao SO3 o maior valor foi detectado na amostra SB (0,19 %) e o menor
na amostra SA (0,05 %). O Naz0 e o K30 foram mais elevados na amostra de
solo SA, respectivamente 0,09 (Na20) e 2,64 (Kz0).

Ainda de acordo com a Tabela 14, nao foi detectado Ba nos trés solos
coletados na regido do Vale do Ribeira, sendo que este elemento, segundo
Guimardes (2007) é freqiiente nas rochas e sedimentos do Alto e Médio
Ribeira. O Pb e Zn, para os trés solos, exibiram valores de 0,01 % para todas
as amostras, indicando que estes solos ndo estdao enriquecidos com estes
metais, o que é adequado, ja que os mesmos serao ensaiados com Pb visando

determinar o grau de adsorcao.
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Como anteriormente comentado, o valor baixo de CTC nos solos
possivelmente esta ligado com a deposicao de Fe na superficie dos minerais,
pois o solo com menor CTC (SB) apresentou maior teor de Fe (Fe2Os: 21,70
%) e o com maior CTC (SA) exibiu menor valor de Fe203 (13,70 %) (Tabelas
10 e 14).

As analises realizadas em MEV/EDS serviram para confirmar os
elementos presentes nos trés solos, desta forma a Figura 32 e a Tabela 15
indicam a composicao obtida em trés diferentes areas na amostra de solo
SA. A analise realizada em diferentes areas tem por finalidade determinar o

valor médio obtido no solo.

a) b) c)
FIGURA 32: Espectros EDS de trés dreas da amostra de solo SA a) area 1, b) 4rea 2 e ¢)
area 3.

TABELA 15: Porcentagem dos elementos constituintes do solo SA (%), analise realizada em
trés dreas da amostra (MEV/EDS).

Elemento Area 1 (%) Area 2 (%) Area 3 (%) Media (%)
(0) 56,24 55,80 55,44 55,83
Mg 0,24 0,19 0,24 0,22
Al 15,23 13,24 14,96 14,48
Si 18,92 21,74 19,93 20,20
K 0,85 0,99 1,03 0,96
Ti 0,51 0,57 0,55 0,54
Fe 8,01 7,47 7,84 7,77

Conforme Tabela 15, os valores obtidos para os diferentes elementos
nas trés areas sao similares. Estes valores sao menores que os obtidos em
FRX (Tabela 14), tal fato pode ser explicado pela granulometria empregada
nas duas analises, onde no MEV/EDS foi1 utilizado o solo passante na
peneira 200 # e na FRX foi empregado o solo passante na peneira 400 #.

Desta forma o solo usado na analise em MEV/EDS reflete s6 a fracao fina do
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solo, gerando assim diminuicao dos valores correspondentes a cada um dos
elementos detectados neste solo.
A Figura 33 e a Tabela 16 indicam a composicdo obtida em trés

diferentes areas na amostra de solo SB.

e 1|V, S u S

b) c)
FIGURA 33: Espectros EDS de trés dreas da amostra de solo SB a) area 1, b) 4rea 2 e ¢)
area 3.

TABELA 16: Porcentagem dos elementos constituintes do solo SB (%), analise realizada em
trés dreas da amostra MEV/EDS).

Elemento Area 1 (%) Area 2 (%) Area 3 (%) Media (%)

(0) 59,23 56,17 68,45 61,28

Mg 0,18 0,20 0,17 0,18
Al 14,78 15,52 12,94 14,41
Si 16,85 18,24 15,48 16,86
K 0,58 0,60 0,32 0,50

Ti 0,46 0,56 0,26 0,43
Fe 7,93 8,71 2,38 6,34

Conforme Tabela 16, os valores obtidos para os diferentes elementos
nas trés areas do solo SB variaram consideravelmente, principalmente para
os elementos: O, Al, Si K, Ti e Fe. Nota-se que para o solo SB os valores de
Mg e K determinados em MEV/EDS sao similares aos determinados em FRX
(Tabela 14), indicando que tais elementos estdo concentrados na fracdo fina
do solo (como anteriormente explicado, no MEV/EDS foram analisados os
solos passantes na peneira 200 #). Os valores de Fe detectados em EDS
(média de 6,37 %) estdo muito abaixo dos determinados em FRX (21,70 %),
indicando a necessidade da realizacdo de diferentes tipos de analises para
confirmacio dos dados (FRX, MEV/EDS, DRX, entre outras).

A Figura 34 e a Tabela 17 mostram a composicao obtida em trés areas

distintas na amostra de solo SC.




98

a) b) c)
FIGURA 34: Espectros EDS de trés areas da amostra de solo SC a) drea 1, b) area 2 e c)
area 3.

TABELA 17: Porcentagem dos elementos constituintes do solo SC (%) analise realizada em
trés areas da amostra. MEV/EDS.

Elemento Area 1 (%) Area 2 (%) Area 3 (%) Media (%)

0 70,11 57,56 68,62 65,43
Mg nd 0,13 0,07 0,07
Al 12,66 14,87 12,73 13,40
Si 14,69 18,46 15,06 16,07
K 0,35 0,54 0,46 0,45

Ti 0,24 0,66 0,24 0,38
Fe 1,95 7,78 2,84 4,19

Nd: nao detectado

A partir da Tabela 17, nota-se que os valores obtidos para os diferentes
elementos nas trés areas do solo SC variaram consideravelmente,
principalmente para os elementos: O, Mg, Si Ti e Fe. Da mesma forma que
foi observado para o solo SA, nota-se que os valores obtidos em MEV/EDS
sdo menores que os determinados em FRX (Tabela 14), tal fato pode ser
explicado pela granulometria empregada nas duas analises, como
anteriormente mencionado.

Outro parametro importante do solo é o pH, pois este interfere na
capacidade de sorcdo. Assim sendo, os valores de pH (em H20 e em KCl) e o

ApH sao listados na Tabela 18.

TABELA 18: Valores de pH (KC1), pH (H20) e ApH dos solos SA, SB e SC.

Amostra  pH (KCD pH (H:0) *ApH
SA 3,52 4,47 - 0,95
SB 3,69 4,69 - 1,00
SC 3,88 4,63 -0,75

* ApH = pH (KC)) - pH (H20)
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Os valores de pH para os solos SA, SB e SC foram menores em KCI que
em H20 (Tabela 18). Para os trés tipos de solo nota-se valores de pH em H2O
entre 4,47 a 4,69 e em KCIl entre 3,52 a 3,88. Dos trés solos, o que
apresentou menor pH, tanto em 4gua com em KCl foi o solo SA (Tabela 18).

O delta pH refere-se a relacao com balanco de cargas elétricas no solo,
sendo que quando o mesmo é negativo, indica que ocorre uma relacdo maior
com os cations (CTC) do que com os 4nions.

Desta maneira, os valores negativos de delta pH indicaram predominio
de cargas negativas em todos os solos. Esses resultados, segundo Leite
(2001), indicam a existéncia de carga permanente no solo (predominio de
cargas negativas), e consequentemente, maior concentracio de cations,
sendo este fator de enorme importancia para o estudo de retencio de Pb. A
carga negativa presente na fragdo argila desses solos, provavelmente esta
sendo gerada pelos argilominerais e matéria organica.

Além do pH foi determinado o potencial de éxido-reducio (Eh),

conforme indicado na Tabela 19, no extrato aquoso dos solos SA, SB e SC.

TABELA 19: Valores de Eh no extrato aquoso dos solos SA, SB e SC.

Amostra (r]riil\lf)
AS 401
SB 383
SC 375

Para os trés solos, os valores de Eh foram positivos, indicando que os
mesmos sdo oxidantes (Tabela 19). Tais valores variaram de 375 a 401 mV.
O solo que apresentou maior valor de Eh foi o SA e o que exibiu o menor
valor fo1 o SC. O Eh, assim como o pH, controlam as reacées em um dado
compartimento, principalmente em relacdo aos processos de sorcao.

A condutividade elétrica (CE) foi determinada na solucdo aquosa (dos

trés solos), conforme exposto na Tabela 20.
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TABELA 20: Valores de CE no extrato aquoso dos solos SA, SB e SC.

Amostra " S(.Jc]?n' )
SA 45,0
SB 44,0
SC 25,0

A condutividade elétrica variou de 25 a 45 uS.cm™.0 valor mais elevado
de CE foi obtido para a amostra SA e o menor para a SC (Tabela 20). Esse
parametro indica, indiretamente, a concentracdo de ions soliivels presente
no extrato aquoso do solo, o que no caso dos trés solos é baixa.

Outro fator 1importante que deve ser considerado, visando
compreender, principalmente os mecanismos de sorcdo (em especial a
adsorcdo) é o teor de matéria organica presente nos solos investigados

(Tabela 21).

TABELA 21: Contetido de matéria organica (MO) presentes nos solos SA, SB e SC.

Amostra 1(\;(;
SA 12,85
SB 6,34
SC 11,89

Dos trés solos analisados, o teor de matéria organica foi maior no solo
SA (12,85 %) e menor no solo SB (6,34 %). Segundo Singh (1971), a adsorcéo
de metais potencialmente toéxicos pela matéria organica é importante,
principalmente para o Cu e Pb (metal empregado no ensaio de adsorcio),
desta forma, observa-se que de maneira geral, os solos apresentaram teores
relativamente elevados de MO, podendo interferir diretamente na adsorcao
do Pb, principalmente no caso do solo SA. Com os resultados de MO pode-se
inferir que as cargas negativas geradas na fracdo argila, principalmente
para os solos SA e SC, estdo sendo geradas (em parte) pela matéria orginica

presente.
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7.1.1 Consideracoes das caracterizagoes realizadas nos solos

De maneira geral, nota-se que quanto a condutividade hidraulica, os
trés solos sao adequados para serem empregados na construcao de barreiras
selantes, pois este parametro estd dentro do limite estipulado (igual ou
menor que 109 m/s) para solos argilosos naturais e compactados que serdo
empregados com tais finalidades técnicas.

Quanto aos parametros geotécnicos, o solo que satisfaz todas as
condi¢bes necessarias para ser empregado como barreira selante é o solo SC
(Apéndice A). Este solo apresentou maior teor de fracdo argila e valores
mais elevados de LL e IP, como observado no Apéndice A. O solo SB foi
considerado menos adequado para ser empregado na construcdo de
barreiras selantes, pois 0 mesmo apresentou maior porcentagem de fracao
areia e menor valor de LP e LL (Apéndice A).

A partir das caracterizagées geoldgicas e geoquimicas, fol possivel
verificar que os trés solos argilosos transportados coletados na regiao do
Vale do Ribeira sdo compostos por argilominerais 1:1 (caulinita) e 2:1 (ilita).
Nos trés solos nao foi verificada a presenca de argilominerais expansivos.
Além dos argilominerais, os trés solos apresentaram quartzo, gibbsita e
muscovita como constituintes basicos.

De acordo com os resultados de CTC, SE, Acb, MO, delta pH e Eh,
nota-se que o solo mais adequado para atuar na retencdo do metal
potencialmente téxico (Pb), é o solo SA, pois 0 mesmo apresentou os maiores
valores para todos esses parametros (Apéndice A).

Resumidamente, em todos os ensaios realizados, o solo menos
apropriado para ser empregado na construgao de barreiras selantes é o solo
SB.

Para entender o comportamento dos solos durante os ensaios de
adsor¢do, foram realizados ensaios de granulometria conjunta sem
defloculante (Apéndice A). Esse ensaio indicou que a fracdo argila é

mascarada, na auséncia de defloculante, em decorréncia da aglutinacao do
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material fino, o que resulta em valores elevados da fragao silte. Esse efeito é
causado pela presenca de cargas negativas no solo, gerando floculacao da

argila.

7.2 Ensaios de Adsor¢io de Pb nos Solos

O comportamento do Pb no solo foi avaliado a partir de ensaios de
adsorcao. Para maior controle dos processos fisico-quimicos atuantes
durante o ensaio, fol necessario obter valores de pH, Eh e CE antes de
adicionar o solo (s6 a solucdo), apés adicionar o solo (contato solo-solucéo) e
depois da agitacdo (neste caso as medidas foram realizadas antes e apés
filtragem do material). A Figura 35 exibe os dados de pH, Eh e CE obtidos
no solo SA, durante todas as etapas do ensaio de adsorcio, como explicado

anteriormente.
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FIGURA 35: Graficos de variagdo dos parametros fisico-quimicos do solo SA obtidos
durante ensaio de adsorcdo. a) Grafico de variacdo do pH, b) Grafico de
variacdo do Eh e ¢) Gréafico de variacio CE.

Para o solo SA, observa-se que o pH apresentou mesma tendéncia para
as diferentes concentracdes de Pb (50, 100 e 150 mg kg'!). Na Figura 35,
nota-se que no inicio do ensaio os valores de pH estavam entre 5,5 e 5,8,
sendo que apdés a adicao do solo este pH caiu para 4, permanecendo nesta
faixa ap6s o término do ensaio (amostra sem filtrar e amostra filtrada).

Para o Eh, nota-se aumento nos valores apds o contato com o solo e no
material sem filtrar (apés a agitacio realizada durante 48 horas), para todas
as concentracdes de Pb (Figura 35). Apés filtragem o Eh diminuiu em todas
as concentracoes de Pb, isso indica que esse parametro esta sendo
influenciado pelo solo. No inicio do ensaio o Eh variou de 380 a 350 mV,
sendo que no final do ensaio este valor variou de 300 a 350 mV. A
concentrac¢ao de 150 mg kg! de Pb exibiu valores um pouco mais elevados de

Eh durante todo o ensaio (Figura 35).
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No grafico de CE da Figura 35, nota-se aumento gradual deste
parametro nas diferentes concentracdes de Pb empregadas neste ensaio (de
50 a 150 mg kg1). Isso ocorre devido a solucdo de Pb empregada ser um sal,
onde conforme o aumento de concentracdo ocorre elevacio de ions soluveis
na solucdo. Para a concentracio de 50 mg kg'! de Pb, nota-se aumento de CE
na solucgdo inicial até a solug¢do sem filtrar, sendo que na solugao filtrada
ocorre uma queda destes valores. Para a concentracdo de 150 mg kg,
observa-se valores mais elevados durante o contato da solugdo com o solo
(aproximadamente, 250 pS cm) e diminuicdo apés término do ensaio
(Figura 35).

A Figura 36 exibe os dados de pH, Eh e CE obtidos no solo SB, durante

todas as etapas do ensaio de adsorcao.

Variagdo do pH, Solo SB Variagdo do Eh, Solo SB
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Concentracdes de Pb Concentragdes de Pb
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Variagao do CE, Solo SB
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W Filt
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Concentragdes de Pb

c)

FIGURA 36: Graficos de variacdo dos parametros fisico-quimicos do solo SB obtidos
durante ensaio de adsorcdo. a) Grafico de variacdo do pH, b) Grafico de
variacdo do Eh e ¢) Gréfico de variacdo CE.
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O pH durante todo o ensaio de adsor¢cido com o solo SB, exibiu mesma
tendéncia observada para o solo SA (Figura 36). No inicio do ensaio os
valores de pH estavam entre 5,5 e 5,8, sendo que apds a adicao do solo este
pH caiu para 4 (aproximadamente), permanecendo nesta faixa apds o
término do ensaio (amostra sem filtrar e amostra filtrada). No final do
ensaio, para as trés concentragoes de Pb, nota-se pequena elevacdo de pH
(Figura 36).

Como observado para o solo SA, o Eh obtido nos ensaios de adsorc¢ao
com o solo SB exibiram aumento nos valores apds o contato com o solo e no
material sem filtrar (apés a agitacio realizada durante 48 horas), para todas
as concentracdes de Pb (Figura 36). Apés filtragem o Eh diminuiu em todas
as concentragoes de Pb, isso indica que esse parametro esta sendo
influenciado pelo solo. O valor maximo de Eh foi de 450 mV (contato solo e
solucao).

No grafico de CE da Figura 36, nota-se mesma tendéncia observada
para o solo SA, ou seja, aumento gradual deste parametro nas diferentes
concentracoes de Pb empregadas neste ensaio (de 50 a 150 mg kg1). Isso
como ja explicado, esta diretamente ligado ao sal de Pb adicionado na
solucdo. O maior valor de CE determinado foi de 250 uS cm™ na amostra de
contato (solo-soluc¢do), na concentracdo de 150 mg kg'! de Pb.

A Figura 37 exibe os dados de pH, Eh e CE obtidos no solo SC, durante

todas as etapas do ensaio de adsorcao.
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FIGURA 37: Graficos de variacdo dos parametros fisico-quimicos do solo SC obtidos
durante ensaio de adsorcdo. a) Grafico de variacdo do pH, b) Grafico de
variacdo do Eh e ¢) Gréfico de variacdo CE.

O pH durante todo o ensaio de adsorcido com o solo SC, exibiu mesma
tendéncia observada para os solos SA e SB (Figura 37). No inicio do ensaio
os valores, também estavam entre 5,5 e 5,8, sendo que apods a adicao do solo
este pH caiu para 4 (aproximadamente), permanecendo nesta faixa apés o
término do ensaio (amostra sem filtrar e amostra filtrada). No solo SC, nota-
se que o pH apds término do ensaio, amostra sem filtrar, diminuiu um pouco
com relacdo a amostra de contato (solo-solucio) e amostra filtrada (Figura
37), esta tendéncia foi maior para este solo que para o SA e SB.

Como observado para os solos SA e SB, o Eh obtido nos ensaios de
adsorc¢ado com o solo SC exibiram aumento nos valores ap6s o contato com o
solo e no material sem filtrar (Figura 37). Apés filtragem o Eh diminuiu em
todas as concentracoes de Pb.

No solo SC foi observada mesma tendéncia do solo SA e SB quanto a

condutividade elétrica, ou seja, aumento dos valores com o aumento da
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concentracio de Pb na solucdo (Figura 37), tendo para tanto a mesma
explicacao anteriormente apresentada.

A partir dos dados obtidos no ensaio de adsorcao foi possivel elaborar
os graficos com as Isotermas Linear, de Freundlich e de Langmuir I e II
(Figura 38). Nas Tabelas 2A, 3A e 4A (dos Apéndices) sdo apresentados os
parametros de adsorc¢ao para o solo SA obtidos pelas equagoes das isotermas

acima citadas.
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FIGURA 38 Isotermas de adsorcio do solo SA. a) Linear, b) Freundlich, ¢) Langmuir I e d)
Langmuir II.
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As isotermas de Freundlich e de Langmuir (I e II) foram as que
apresentaram melhor ajuste para o solo SA (Figura 38), onde r? foi,
respectivamente de 0,988, 1,00 e 0,996. De acordo com a Figura 38, o solo SA
apresentou menor ajuste para a isoterma linear.

A Figura 39 exibe todas as isotermas obtidas para o solo SB (Linear,
Freundlich, Langmuir I e II). Nas Tabelas 5A, 6A e 7TA (dos Apéndices) sdo
apresentados os parametros de adsorcdo para o solo SB obtidos pelas

equacoes das quatro isotermas acima citadas.
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FIGURA 39 Isotermas de adsorcio do solo SB. a) Linear, b) Freundlich, ¢) Langmuir I e d)
Langmuir II.
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Para o solo SB, verifica-se que a isoterma de melhor ajuste é a de
Freundlich, onde r2 foi de 0,99 (Figura 39).

A Figura 40 exibe as quatro isotermas (Linear, Freundlich, Langmuir I
e II) obtidas para o solo SC. Nas Tabelas 8A, 9A e 10A (dos Apéndices) sio
apresentados os parametros de adsorcido para o solo SC obtidos pelas

equacoes das isotermas citadas.
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FIGURA 40 Isotermas de adsorcio do solo SC. a) Linear, b) Freundlich, ¢) Langmuir I e d)
Langmuir II.

Para o solo SC as isotermas de melhor ajuste foram as de Langmuir I e
II, com r2 de 1,0 e 0,995, respectivamente (Figura 40). A isoterma Linear foi
a de pior ajuste para esse solo.

O ajuste adequado das isotermas indica maior seguranga nos
parametros obtidos durante o ensaio de adsorcdo. De maneira geral, os solos
com caracteristicas geoldgicas e geoquimicas mais adequadas para adsorc¢ao
de Pb (SA e SC) apresentaram resultados adequados para as equacdes
matematicas de Freundlich e Langmuir I e II.

Conforme os dados dos apéndices (2A a 10A), conclui-se que os trés
solos apresentam boa capacidade de adsor¢cao. Para a concentracao inicial de
52,13 mg kgl o solo que adsorveu mais foi o SC, pois a concentracgao final
(Ce) foi de 4,89 mg kgl (Tabela 8A). A menor adsorcdo para essa mesma
concentracio inicial (52,13 mg kg'1) foi observada para o solo SB (Ce de 5,68
mg kg1).

Para a concentracao inicial de 104, 27 mg kgl, o melhor valor de
adsorcao foi observado para o solo SC, pois a concentracio final foi menor

(12,03 mg kg'!) que para os outros dois solos (Tabela 8A). Ainda para essa
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concentracio inicial, o solo com menor capacidade de adsorcdo foi o SB (Ce
de 19,10 mg kg'1).

Para a solucao inicial de 157,89 mg kgl de Pb, a menor concentracao
final foi obtida para o solo SB (29,84 mg kg1), conforme mostra Tabela 5A. A
maior concentragao final, para essa mesma concentracao inicial, foi para o
solo SC (Ce de 31,45 mg kg'?).

A partir das concentracdes iniciais e finais (Co e Ce) foi possivel
calcular a quantidade adsorvida (%A) em cada solo (SA, SB e SC), como

indicado na Tabela 22.

TABELA 22: Quantidade adsorvida (%A) em cada solo para diferentes concentracdes (50,
100 e 150 mg kg'1).

Amostra %A %A %A
(50 mg kg1 (100 mg kgt (150 mg kg')
SA 90,10 85,21 80,19
SB 89,11 81,68 81,10
SC 90,62 88,46 80,08

O solo SC exibiu valores mais elevados de quantidade adsorvida (%A)
para as concentracoes iniciais de 50 e 100 mg kgl (Tabela 22), sendo essas
respectivamente de 90,62 % e 88,46 %. O solo SB apresentou maior valor de
quantidade sorvida para a concentracdo 150 mg kg 1. A partir destes
resultados, nota-se que para os solos SA e SC a capacidade de adsorcao é
atingida quando empregada a concentracgao de 150 mg kg1

O coeficiente de distribuicdo (Kd) representa a afinidade de sorcdo do
metal catidonico em solug¢do com a fase sélida do solo, podendo ser empregado
como ferramenta na determinacdo da mobilidade ou nido do metal. Desta
forma, dos trés solos analisados o que apresentou maior Kd foi o SC (27,49),

ja o solo SB exibiu o menor Kd (Apéndices 5A e 8A).
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7.2.1 Consideracoes dos ensaios de adsorcéao de Pb nos solos

Para os trés solos, notou-se diminui¢ao nos valores de pH e Eh, quando
comparados com os valores iniciais.

Nas menores concentracdes iniciais (Co), a maior parte do Pb adicionado
foi adsorvida, para os trés solos, caracterizando forte afinidade dos
constituintes do solo com esse metal. Conforme aumenta a concentracao
inicial de Pb, nos trés solos, observa-se menor adsor¢do, principalmente
pelos solos SA e SC.

Na concentracdo inicial (Co) de 150 mg kg, os solos SA e SC
apresentaram menor capacidade de adsorcdo, possivelmente devido aos
mesmos terem atingido o limite de adsorcao.

Os resultados obtidos nos ensaios de adsorcio indicaram que os solos
com maior capacidade de retencao de Pb sdo os que foram considerados mais
adequados quanto aos parametros geoldgicos, geotécnicos e geoquimicos
(solos SA e SC). Os resultados obtidos nesse ensaio para o solo SB refletem a
caracteristica desse material (baixa CTC, baixa SE e baixo teor de MO).

Os solos SA e SC apresentaram resultados adequados para as equacoes

matematicas de Freundlich e Langmuir I e II.
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8. CONCLUSOES

A condutividade hidraulica é um parametro de extrema importancia
na avaliacao do emprego de solos argilosos como barreiras selantes. Desta
forma, conclui-se que os trés solos coletados na regido do Vale do Ribeira sao
considerados adequados para serem empregados como barreiras selantes, de
acordo com este parametro, ja que os valores obtidos variaram de 108 a 109
m/s.

Quanto a viabilidade geotécnica e geoquimica, os trés solos foram
considerados apropriados, sendo que o solo SB foi 0 que apresentou os piores
valores para a maioria dos parametros determinados.

A partir das caracterizacgdes geotécnicas, conclui-se que o solo SC é o
mais adequado para ser empregado como barreira selante, em decorréncia
dos resultados, principalmente do valor de fracdo argila (67,40 %) e finos (93
%) presentes neste solo.

Quanto as caracterizacoes geoldgicas-geoquimicas, os solos SA e SC
exibiram valores mais adequados de CTC, SE, Abc e MO, sendo que os
valores obtidos para o solo SA foram um pouco mais elevados.

A partir dos ensaios de caracterizagdo mineraldgica, conclui-se que os
argilominerais presentes nos trés solos nao sdo expansivos, sendo esses a
caulinita (1:1) e a ilita (2:1).

O solo a ser empregado na impermeabilizacao da base para disposic¢ao
de residuos deve apresentar baixa atividade (esse parametro estd ligado com
a reatividade, expansdo e contracdo). Todos os solos analisados
apresentaram baixa atividade, indicando que os mesmos podem ser
empregos na impermeabilizacio de areas para disposi¢ao de residuos.

Os ensaios de adsorcdo com solucdes contendo Pb (concentracdes de 50,
100 e 150 mg kg1), indicaram que os trés solos adsorvem esse metal
potencialmente toxico. Confirmando os resultados obtidos na caracterizacao
geoldgica e geoquimicas, os solos que apresentaram melhores resultados na

adsorcio de Pb foram os solos SA e SC, sendo que o SC adsorveu um pouco
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mais (a mineralogia e o teor de matéria organica favorecem a retencio deste
metal nestes dois solos). Desta forma, novamente, conclui-se que o solo SB é
o menos apropriado para ser empregado na retencao de contaminantes, pois
os ensaios de adsorcao indicaram os piores resultados para esse solo, com
exce¢ao das concentracoes iniciais de 150 mg kg'l, que esse solo conseguiu
reter mais, devido a capacidade de adsorcédo dos solos SA e SC terem sido
superadas para essa concentracao inicial.

No caso do Pb, os melhores resultados obtidos para os trés solos foram
nas concentragoes de 50 e 100 mg kgl. Com esses resultados, nota-se a
importancia da determinacdo do pHo (ponto de carga zero), pois
possivelmente as reacoes fisico-quimicas que ocorreram durante o ensaio
(queda do pH apés o contato com o solo e apds agitacdo), indicam a
influéncia do pHona adsorcao.

Conclui-se ainda, que os modelos de Freundlich e Langmuir I sdo os
mais adequados para o Pb, principalmente quando ensaiados com os solos
SA e SC.

De modo geral, conclui-se que a caracterizacao detalhada dos solos é
extremamente importante para o entendimento da capacidade de adsorcao
de Pb no solo , devendo ser realizada conjuntamente com ensaios de

adsorcao.
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9. RECOMENDACOES

A partir das caracteristicas geotécnicas e geoquimicas dos solos
argilosos transportados coletados no Vale do Ribeira foi possivel verificar
que os mesmos sao adequados para serem empregados como barreiras
selantes. Desta forma, recomenda-se que seja realizada avaliacdo mais
detalhada da capacidade de retencdo destes solos em relacdo aos
contaminantes inorganicos (metais potencialmente téxicos), além de
verificar os mecanismos de transportes envolvidos neste processo. Para
tanto, recomenda-se o estudo em colunas com solos normais e compactados,
empregando como soluc¢ao contaminante Pb, Zn, Cd, Cu e Cr.

Quanto as analises de adsorcdo recomenda-se um estudo mais
detalhado usando solugdes contaminantes contendo Zn, Cu, Cr e Cd em
diferentes concentracoes, sendo necessario determinar a razao, o tempo de

equilibrio e o pHo.
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APENDICE A- Tabelas resumo dos parametros geotécnicos e
geoquimicos e dados de adsorc¢io obtidos a partir das isotermas Linear,

de Freundlich, de Langmuir I e I1
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TABELA 1A: Resumo dos parametros geotécnicos e geoquimicos obtidos nos solos SA, SB e

SC.
PROPRIEDADE SA SB SC

Massa especifica dos solidos py (g/cm®) 2,721 2,719 2,748
Granulometria conjunta com defloculante (%)

Argila (<0.002 mm) 63,4 54,8 67,4

Silte (0.002 - 0.075 mm) 26,6 31,2 25,6

Areia fina (0.075 - 0.42 mm) 10 14 7
Granulometria conjunta sem defloculante (pH=4.04)(%)

Argila (<0.002 mm) 8,8 0 0

Silte (0.002 - 0.075 mm) 84,6 94,9 94,3

Areia fina (0.075 - 0.42 mm) 6,6 5,1 5,7
Granulometria conjunta sem defloculante (pH=8.60)(%)

Argila (<0.002 mm) 29,6 0 0

Silte (0.002 - 0.075 mm) 64,3 94,8 94,1

Areia fina (0.075 - 0.42 mm) 6,1 5,2 5,9
Limite de liquidez (%) 83 82 84
Indice de plasticidade (%) 29,94 33,55 33,52
Classificacio SUCS (Simbologia) CH CH CH
Ensaio de compactagao

Massa especifica maxima (pgy,,) (g/em®) 1,51 1,52 1,49

Unimdade 6tima (W, (%) 24,2 26,7 27,5
Capacidade de troca catiénica (CTC) (meq/100g) 9,568 7,483 8,361
Superficie especifica (m*/g) 74,709 58,428 65,29
pH do solo em agua 4,47 4,69 4,63
pH do solo em KC1 3,52 3,69 3,88
ApH (pH KCL - pH H,0) -0,95 -1 -0,75
Potencial de 6xido reducéo (Eh) 401 383 375
Condutividade eletrica (Ce) (us.cm™) 45 44 25
Materia Organica (MO) (%) 12,85 6,34 11,89
Conteudo 6xido de ferro (Fe,0,) 13,7 21,7 18,9
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TABELA 2A: Dados de adsorg¢do obtidos a partir da Isoterma Linear - Solo SA.
Solo SA — Linear

Co Ce S

(mghD (mgD () X4
0,00 0,00 0,00
52,13 5,16 130,56
25,30

104,27 15,42 390,16
157,89 31,28 791,46

TABELA 3A: Dados de adsorg¢éo obtidos a partir da Isoterma de Freundlich - Solo SA.
Solo SA — Freundlich

Co Ce S
(mg (mg/) (ngle) & Kf
0,00 0,00 0,00
52,13 5,16 237,00 0.55 95,65

104,27 15,42 434,16
157,89 31,28 641,96

TABELA 4A: Dados de adsor¢io obtidos a partir da Isoterma de Langmuir - Solo SA.
Solo SA — Langmuir (I e II)

Co Ce S
(mg/) (mg/)  (pg/e) SEk 2 2
0,00 000 0,00 0,013
52,13 5,16 226,80 0,016 961,54 0,06
10427 1542 461,37 0,024
157,89 31,28 626,65 0,035

TABELA 5A: Dados de adsorg¢io obtidos a partir da Isoterma Linear - Solo SB.
Solo SB — Linear

Co Ce S
(mg (mg (pg/e) Kd
0,00 0,00 0,00
52,13 5,68 135,02
23,77

104,27 19,10 454,03
157,89 29,84 709,33

TABELA 6A: Dados de adsorcio obtidos a partir da Isoterma de Freundlich - Solo SB.
Solo SB — Freundlich

Co Ce S Kf
(mg/) (mg/) (ng/®
0,00 0,00 0,00
52,13 5,68 227,08 0,59 81,80

104,27 19,10 463,20
157,89 29,84 602,10




TABELA 7A: Dados de adsor¢io obtidos a partir da Isoterma de Langmuir - Solo SB.

Solo SB — Langmuir (I e II)

Co Ce S
0,00 0,00 0,00 0,016
52,13 5,68 211,60 0.019 |co0s 004
104,27 19,10 483,81 0,028
157,89 29,84 601,73 0,035

TABELA 8A: Dados de adsorg¢éo obtidos a partir da Isoterma Linear - Solo SC.

Solo SC — Linear

Co Ce S
(mg/) (mg)  (uglg) L
0,00 0,00 0,00
5218 489 18442 .
104,27 12,03 330,69
157,89 31,45 864,52
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TABELA 9A: Dados de adsorg¢éo obtidos a partir da Isoterma de Freundlich - Solo SC.

Solo SC — Freundlich

Co Ce S
(mg/)  (mg (pg/g) Kf
0’00 0,00 0,00
52,13 4,89 25243
104,27 12,03 405,56 0,53 109,42
157,89 31,45 672,77

TABELA 10A: Dados de adsorc¢ao obtidos a partir da Isoterma de Langmuir - Solo SC.

Solo SC — Langmuir (I e II)

Co Ce

S

Ce/S

(mg/) (mg/) (uglg) Sm b
0,00 0,00 0,00 0,010
52,13 4,89 249,52 0,014 893,00 0,08
104,27 12,03 435,98 0,020
157,89 31,45 637,41 0,035




