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RESUMO

IGNACIO, L.R. Potencial de sorcdo do ion cobre por materiais inconsolidados
arenosos: regido de Sdo Carlos-SP. Monografia apresentada a Escola de Engenharia

de Sao Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sao Carlos, 2012.

A presente monografia apresenta os resultados de sor¢cdo do ion cobre das solugbes de
cloreto e nitrato de cobre (CuCl, e Cu(NOs),) para materiais inconsolidados residuais
arenosos resultantes das alteracdes intempéricas dos arenitos da Formagdo Botucatu,
que ocorre na regido de Sao Carlos (SP, Brasil) na zona de recarga que apresenta
diversos tipos de usos antropogénicos. Os resultados foram avaliados pelos modelos
matematicos de Freundlich, Langmuir | e Langmuir Il. Dentre estes modelos, os que
apresentaram melhor concordancia com os resultados laboratoriais foram o de Freundlich

e o de Langmuir I.

Palavras-chaves: sorgdo; cobre; cloreto; nitrato; material inconsolidado arenoso; S&o
Carlos; Brasil.



ABSTRACT

IGNACIO, L.R. Sorption potential of copper ion by unconsolidated sandy materials:
Region of S&o Carlos-SP. Monograph (Course Conclusion), Sdo Carlos School of
Engineering, University of S&o Paulo, Sdo Carlos, 2012.

This monograph presents the results of copper ion sorption of chloride and nitrate
solutions of copper (CuCl, and Cu(NOs),) by unconsolidated sandy waste materials that
result from changes of weathering conditions sandstones of the Botucatu Formation, which
occurs in the region of Sdo Carlos (SP, Brazil) on the recharge zone, which features
several types of anthropogenic uses. The results were evaluated by the mathematical
models of Freundlich, Langmuir | and Langmuir Il. Among these models, the ones that
presented the best concordance with the laboratory results were the Freundlich model and
the Langmuir | model.

Key words: Sorption; copper; chloride; nitrate; unconsolidated sandy material; S&o Carlos;

Brazil.



1 INTRODUCAO

Os aspectos relacionados a disponibilidade hidrica, atualmente, vém sendo
tratados com mais atencdo e cuidado pelo meio técnico, jA que tais temas apresentam
relevancia para o desenvolvimento econdémico, social e tecnoldgico da sociedade. O
crescimento da demanda por agua, consequéncia da explosdo demografica e do
adensamento populacional nos centros urbanos, aumenta a pressao antropica sobre os
corpos hidricos superficiais e subterrdneos e, consequentemente, gera impactos diretos
em suas caracteristicas qualitativas e quantitativas (ABGE, 1998).

A proteg&o e o monitoramento das guas superficiais e subterraneas tornaram-se,
entdo, foco de grandes preocupacdes por parte da sociedade em geral, ja que é de suma
importancia a manutencéo da qualidade e integridade delas para que seu usufruto se dé
da forma mais segura possivel.

Considerando que a agua subterranea mostra-se, geralmente, em condi¢des
adequadas para o0 uso "in natura", necessitando apenas de simples desinfeccéo, e que de
acordo com a Legislacdo o uso prioritario da agua é o abastecimento humano, é
fundamental a sua protecdo e controle da qualidade (ABGE, 1998).

As formas de contaminagdo da agua subterrdnea podem ocorrer por diferentes
vias: residuos das atividades agricolas e industriais, que infiltram nas areas de entorno;
residuos domiciliares e de servicos de saude, quando dispostos de maneira inadequada
em locais ndo apropriados; poluicdo difusa, por meio do carreamento de lixiviado
contaminante, que posteriormente se infiltra nas &reas alcangadas; e outras.

A regido central do estado de S&o Paulo é uma area de afloramento da Formacao
Botucatu, que é parte do principal aquifero do Brasil e que se constitui basicamente por
material arenoso residual inconsolidado (FAGUNDES& ZUQUETTE, 2010). A grande
presenca de vazios nos solos arenosos € um agravante no que diz respeito a infiltracao
de substancias quimicas poluentes, ja que esse tipo de material inconsolidado possui alto
potencial de recarga do lencol subterraneo. Com isso, faz-se necessario um estudo e um
monitoramento cuidadoso da area, a fim de avaliar possiveis alteracdes nas
concentracdes previstas na Legislacdo, e também prevenir o uso inseguro do aquifero
pela populacao.

O potencial do material inconsolidado em atenuar a contaminacdo da agua
subterranea também €é uma caracteristica fundamental para o monitoramento da

qgualidade dela. A capacidade de sorcédo é a medida feita para determinar quanto o solo



adsorve de cada tipo de composto quimico, ou seja, a quantidade de contaminante que
serd retida pelo solo em determinadas condi¢des fisicas e quimicas. Segundo Fagundes
& Zuquette (2010) o principal aspecto ambiental que deve ser avaliado em termos de
atenuacdo natural e fator de retardamento de poluentes, relacionado ao transporte de
poluentes através dos poros dos materiais geoldgicos, sdo as proprias caracteristicas
intrinsecas a esses materiais, que definem assim o comportamento de sor¢éao.

A partir de estudos do potencial de sor¢cdo do solo para determinado
contaminante, entdo, é possivel avaliar a quantidade de poluente que pode chegar,
realmente, a zona saturada, e estabelecer mecanismos de mitigacdo da poluicdo das
aguas subterraneas aliados a prevencado da contaminacdo do local atingido (ZUQUETTE
et al., 2008).

Portanto, € de fundamental importancia os estudos de caracterizagdo do potencial
de atenuacgdo natural (sor¢cdo) de contaminagdo que o material inconsolidado possui, de
forma a aliar as duas vertentes no sentido de diminuir os riscos e orientar a melhor forma
de uso do solo para determinada area.

As isotermas de sorcdo, conforme Hinz (2000), sdo largamente utilizadas para
caracterizar a retencdo de elementos quimicos pelo solo. Elas s&o, basicamente,
ferramentas de modelagcdo dos dados de sorgdo, para avaliagdo da mobilidade das
substancias quimicas no solo. No contexto da presente pesquisa, foram considerados,
primeiramente, 0s resultados dos ensaios de caracterizacdo do solo utilizado (umidade,
granulometria, etc). Em seguida, foram realizados ensaios de sor¢do do material
inconsolidado da area de estudo para solu¢des de nitrato de cobre e cloreto de cobre, em
diferentes concentracdes. Para modelar os resultados obtidos nos ensaios de sorcéo,
foram utilizadas as equagdes isotermas mais conhecidas na ciéncia do solo. Foi feita
modelacdo da sorcao para as duas substancias quimicas poluentes de cobre, a fim de
obter entendimento da sua dindmica quanto aos processos de transporte, sor¢cado e

contaminacédo para este elemento.



2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

A presente pesquisa insere-se no estudo geotécnico detalhado da éarea de
afloramento das &aguas da Formacdo Botucatu e na avaliagdo do potencial de
contaminacao da &rea. O objetivo principal do trabalho foi obter isotermas para estudo do
comportamento dos materiais inconsolidados arenosos quanto a sor¢cdo de dois
compostos quimicos poluentes de cobre, o nitrato e o cloreto de cobre. O cobre é
abundante na natureza, dentre outras, na forma de cloreto, e por isso justifica-se a
escolha do cloreto de cobre (CuCl,) para esta pesquisa. As principais fontes
antropogénicas do metal sdo: mineracdo, fundicdo, queima de carvdo como fonte de
energia, incineracdo de residuos, algicidas e fungicidas (CETESB, 2012). Menos
relevantes conforme Cetesb (2012), porém n&o menos importantes, sdo as emissoes de
cobre por excrec¢do de animais e por uso na agricultura. Tanto o cloreto de cobre como o
nitrato de cobre (Cu(NOs),) sdo utilizados como fungicidas na agricultura, assim como
calcarios utilizados como corretivos podem conter quantidades significativas de metais,
dentre eles o cobre. A agricultura é a principal atividade antrépica presente na area de
estudo deste trabalho, fato esse que justifica a escolha de ambas substéncias para

compor o estudo do potencial de sor¢&o do cobre pelos materiais inconsolidados da area.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1  Agua Subterranea

Deve-se reconhecer, a principio, a importancia de se descrever, para efeitos de
conceituacdo, o mecanismo de infiltracdo da agua no solo. Ao infiltrarem-se no solo, as
aguas pluviais passam por uma porcao do terreno denominada zona nédo saturada (ZNS),
ou zona de aeracao, onde ha preenchimento parcial dos poros por dgua e ar. Parte da
agua infiltrada no solo & absorvida pelas raizes das plantas e por outros seres vivos ou é
evaporada, com retorno a atmosfera. O restante, por a¢do da gravidade, continua em
movimento descendente. Em zonas mais profundas ha o acimulo do excedente de agua,
preenchendo totalmente os poros e formando a zona saturada (ZS). No topo da zona
saturada ha uma faixa denominada franja capilar, na qual todos os poros estédo
preenchidos com agua. Tal faixa encontra-se presa aos graos da rocha pelo efeito da
capilaridade. A Figura 1 ilustra as zonas que compdem as camadas do solo. A quantidade
de 4gua armazenada na rocha depende de sua porosidade, ou seja, do volume de poros
vazios em relagédo ao volume total da rocha. A porosidade tende a ser maior em materiais
com pouca variagdo no tamanho dos graos, como as areias uniformes, do que naqueles

com grande variagdo granulométrica (IRITANI & EZAKI, 2008).
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Figura 1: Esquema das zonas néo saturada e saturada no subsolo (BORGHETTI et al., 2004).



Lourencetti et al. (2006) afirma que a 4gua que se infiltra e se torna subterranea
possui uma dindmica propria e, de acordo com o tipo de aquifero, pode sofrer constante
recarga (como de chuvas e corpos de 4gua), bem como interferéncia direta e indireta das
acbes do Homem, conforme ilustrado pela Figura 2. Um dos parametros que influencia o
fluxo de 4gua subterrédnea € a permeabilidade, que indica a facilidade com que a agua flui
através dos materiais geologicos e esté relacionada com o tamanho e o volume de poros
interconectados (que transmitem o fluxo), a forma, a distribuicéo e a variagdo do tamanho
dos gréos. Segundo Cederstrom (1964), os fatores que influem na infiltracdo de aguas
pluviais no solo séo: Interceptacdo, Escoamento Superficial, Condicdo do solo,

Vegetacdo, Evaporacgdo, Transpiragdo e Precipitacao.
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Figura 2: Ciclo hidrolégico (BRAGA et al., 2005).

A dindmica do movimento da agua subterranea € explicada pela Lei de Darcy, e
dada por equacéo que, em sintese, explica que seu movimento ocorre pela existéncia de
diferenca de cargas hidraulicas no aquifero e pela capacidade do material rochoso de

conduzir agua (condutividade hidraulica).



O termo (Q/A) expressa vazao por unidade de area e tem a dimensdo de uma
velocidade. E a velocidade de descarga, ou velocidade de Darcy, também denominada
vazao especifica e de notagéo (V). O parametro (V), proporcional ao gradiente hidraulico
(i), exprime a velocidade com que o liquido deve escoar no interior da coluna porosa, de
secao (A), para fornecer uma vazao (Q).

O nivel d’agua subterraneo pode estar submetido a pressdes iguais ou superiores
a atmosférica. No primeiro caso, os aquiferos sdo denominados freaticos ou livres, sendo
o correspondente nivel d’agua chamado nivel fredtico. Para o segundo caso, séo
chamados de confinados (ou artesianos) ou semiconfinados, e o correspondente nivel
d’agua é denominado nivel piezométrico (ABGE, 1998).

Normalmente as fontes de recarga dos aquiferos provém das chuvas, cujas aguas
caem na superficie do terreno e infiltram-se onde o aquifero é livre. Tais regibes sdo
denominadas de areas de recarga, nas quais a agua circula lentamente pelos poros das
rochas e sua velocidade depende das caracteristicas geoldgicas de cada aquifero,
podendo variar de um metro por dia a um metro por ano. Nos aquiferos freéticos, como
consta em Lourencetti et al. (2006), ocorre sistema de fluxo local, em que a area de
recarga é toda a superficie do terreno ndo impermeabilizado e a descarga, ribeirdes e rios
locais.

A agua subterranea distribui-se nos diferentes aquiferos presentes no Estado de
Sao Paulo, que se diferem pelas caracteristicas hidrogeolégicas como, por exemplo, tipo
de rocha e forma de circulagcdo da agua. No Estado de Sao Paulo agruparam-se o0s
aquiferos em dois grandes grupos: os Aquiferos Sedimentares e os Fraturados.

O mapa geolégico do Estado de Sédo Paulo, quando associado ao mapa que
contém suas principais unidades aquiferas, mostra que a formacdo geoldgica

correspondente ao Aquifero Guarani € a Formag&o Botucatu, objeto deste estudo.
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Os Aguiferos Sedimentares séo aqueles constituidos por sedimentos depositados

pela acédo dos rios, vento e mar, nos quais a agua circula pelos poros existentes entre 0s



graos minerais. No Estado de Sao Paulo, destacam-se pela capacidade de producéo de
agua subterrédnea os Aquiferos Guarani, Bauru, Taubaté, Sdo Paulo e Tubarao.

O grupo dos Agquiferos Fraturados reune os formados por rochas igneas e
metamorficas. Como sao rochas macicas e compactas, que nao apresentam espacos
vazios entre 0os minerais que as compdem, a agua circula nas fraturas formadas durante e
apoés o resfriamento da lava ou posteriormente a formacdo da rocha, decorrentes dos
esforcos gerados na movimentagdo de placas tectonicas. No Estado de S&o Paulo
destacam-se o Aquifero Serra Geral e o Aquifero Cristalino.

Segundo lIritani e Ezaki (2008), embora os aquiferos geralmente representem
unidades de dimensédo regional, eles ndo necessariamente possuem caracteristicas
hidrogeol6gicas homogéneas ao longo de toda a sua extensdo. Podem apresentar
variagbes no tamanho dos gréos, na quantidade e tipo de poros da rocha, e em outras
propriedades em geral.

No ambito da presente pesquisa, estudou-se a Formagéo Botucatu pertencente ao
aquifero livre Guarani. O Aquifero Guarani € um aquifero sedimentar e de extensdo
regional, considerado um dos maiores reservatorios de agua subterranea do mundo,
estendendo-se por 1.195.500 km2. Ele esta presente no oeste do Estado de S&o Paulo e
também se estende pelos estados de MG, PR, SC, RS, MT, MS e GO, chegando a paises
vizinhos tais como Uruguai, Paraguai e Argentina. A maior parte de sua area, cerca de 70
%, esta localizada em territorio brasileiro (IRITANI & EZAKI apud BORGHETTI, 2008). A
porcédo aflorante deste aquifero € pequena se comparada com a sua area total. No Estado
de Sé&o Paulo, a por¢cédo aflorante estende-se por cerca de 16.000 km?, de Rifaina, ao
norte, a Fartura, ao sul, passando pela regido de Ribeirdo Preto e Botucatu. Nesta porcao
aflorante, a espessura média atinge aproximadamente 100 metros.

O Aquifero Guarani foi formado h& cerca de 130 milhdes de anos, e € constituido
predominantemente por arenitos de granulacdo média a fina, depositados pela acdo do
vento, em um ambiente desértico. Devido a grande homogeneidade deste arenito, assim
como sua grande quantidade de poros interconectados, apresenta elevada capacidade de
armazenar e fornecer dgua. Ele possui, também, sedimentos arenosos, depositados em
ambiente fluvial e lacustrino, porém em menores proporc¢des e na sua parte basal. O fluxo
de adgua subterranea segue da porcao de afloramento, a leste, para a regido sudoeste do
Estado onde esta o Rio Parand. Sua principal area de recarga corresponde a sua porcao
aflorante, onde a agua da chuva cai sobre a superficie do terreno e infiltra diretamente no
aquifero (IRITANI & EZAKI, 2008).



Segundo ABGE (1998), as areas de recarga de aquiferos confinados e os
aquiferos livres sdo os mais suscetiveis a contaminacdo a partir de locais de disposicao,
pois estdo desprovidos do isolamento por camadas de menor condutividade hidraulica.

Varias cidades do interior paulista sdo abastecidas pelas aguas do aquifero
Guarani por conta da sua 6tima produtividade e qualidade, tais como Sao José do Rio
Preto, Presidente Prudente, Marilia e Aracatuba na &rea de confinamento, e Ribeirdo
Preto, Araraquara e S&o Carlos na area de afloramento. Comparativamente, em 1997
cerca de 72% dos municipios utilizavam &gua subterrdnea no abastecimento publico,

sendo que em 2006, esta porcentagem subiu para 80% (CETESB, 2009).

3.2 Tipos de Poluentes

Dentre as principais ameagas as aguas subterrdneas destacam-se as fontes
potenciais de poluigcdo provenientes das atividades antropicas. Enxurradas, alagamentos
e outros eventos climaticos também podem transportar todo o tipo de substancia e
material que encontrarem no caminho.

A percolagdo de contaminantes no solo pode apresentar muitas origens e formas
de ocorréncia, sejam elas acidentais, intencionais ou por negligéncia e desconhecimento.
As fontes poluidoras podem ser pontuais, poluindo um local restrito de forma concentrada
(por exemplo, vazamentos de substancias); ou difusas, com extensa distribuicdo em area
(por exemplo, vazamento da rede coletora de esgoto).

No presente trabalho, a area estudada encontra-se em regido rural, predominando
atividades econdmicas tais como agricultura e pecuaria. Para as atividades rurais, as
principais fontes potenciais de poluicdo estdo relacionadas ao armazenamento e a
aplicacdo de fertilizantes e pesticidas (inseticidas, fungicidas e acaricidas) de forma e em
guantidade inadequadas. ApoOs a aplicacdo desses produtos na lavoura, o excedente é
levado pela 4gua da chuva ou da irrigacdo e infiltra no solo, carreando as substancias
tobxicas para a agua subterrdnea, como por exemplo, o nitrato. A pecuaria intensiva
também é uma importante fonte potencial de poluicao, quando os dejetos de animais sédo
armazenados em tanques ou lagoas desprovidas de impermeabilizacdo. Tal efluente pode
infiltrar pela base do tanque ou da lagoa e atingir o lencol freético, elevando, por exemplo,
as concentracdes de nitrogénio da 4gua.

Segundo ABGE (1998), os principais grupos de contaminantes ou poluentes e
seus indicadores, encontrados nas diversas fontes de contaminagédo ou poluigdo, estdo

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Principais tipos de produtos quimicos e seus indicadores

Contaminantes Principais Indicadores

Solidos em Suspensao (SS), sdlidos totais dissolvidos (STD), solidos totais

Particulas Sdlidas (ST), turbidez, cor

Oxigénio Dissolvido, demanda bioquimica de oxigénio (DBO 5 dias), demanda

Organicos quimica de oxigénio (DQO), SS, STD, ST, cor, turbidez, pH
A Dureza, pH, SS, STD, ST, condutividade elétrica, turbidez, cor, cloretos,
Inorganicos - . P . . .
sulfatos, nitrito, nitrato, amoénia, nitrogénio, fosfato, fluoreto, cianeto
Inorgénicos - Metais Hg, Cd, Cr, Ni, Zn, Pb, Cu, Fe, Mn, etc
Biologicos Coliformes fecais e totais, contagem de bactérias e virus

Fonte: ABGE (1998)

Destacam-se os cloretos, nitratos e metais pesados, por estarem presentes em
grande parte nas fontes de contaminagdo, assim como 0sS contaminantes orgéanicos e
metais pesados especificos, por indicarem fontes de contaminacao especificas.

Por definicdo, segundo ABGE (1998), “contaminantes reativos sdo aqueles que
sofrem, além dos processos fisicos de adveccao-dispersdo, reacdes quimicas e
bioquimicas e, consequentemente, tém suas concentracdes sujeitas a alteracdes em
decorréncia destas reacfes. As principais reacdes quimica e bioquimicas podem ser
agrupadas nas seguintes categorias: sor¢cao, acido-base, solugao-precipitacdo, oxidagao-
reducdo, complexacdo e processos microbiolégicos”.

Fagundes e Zuquette (2010) conceituam sor¢cdo como um termo utilizado para
designar quando solucdo liquida e fases sdlidas entram em contato, e se refere aos
componentes quimicos que sdo transferidos da fase liquida para sobre a fase sdlida.
Young et al. (1992), no entanto, cita que o termo € usado por conta de dificuldades em
distinguir esse processo de outros mecanismos de adsorcdo (fisicos e quimicos) e
precipitacdo. ABGE (1998) referem-se & sorcdo como as reag¢des que sdo caracterizadas
pela particdo do soluto ocorrida entre a fase liquida e a fase solida, em meio poroso.
Durante o movimento da 4gua subterranea, a transferéncia do contaminante que esta

presente na fase liquida, para a fase sélida do meio poroso, por sor¢cdo ou por meio de
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outro mecanismo quimico, tem como consequéncia o retardamento na velocidade de
avanco do contaminante. A sor¢do consiste, portanto, em um poderoso fendmeno de
atenuacdo e retardo do transporte de contaminantes em meios geol4gicos porosos.

A poluicédo do solo por metais pesados tem sido reconhecida como um importante
problema ambiental, podendo ocasionar riscos ainda desconhecidos para a saude de
geracgOes futuras (ALLOWAY, 1990). O cobre, além de ser um metal pesado (BAIRD,
1999), atende aos critérios de essencialidade para plantas e microrganismos,
classificando-se como micronutriente.

McBride et al. (1997) afirma que a dindmica do cobre no solo é bastante complexa
e altamente afetada por inimeros fatores do meio, principalmente a composi¢céo quimica,
fisica e mineralégica do solo, a quantidade de matéria organica e o pH.
Complementarmente, McBride (1994) quantifica a concentragdo média do cobre no solo
como de 20 pg.g™ com variagdes na faixa de 6 a 80 ug.g™, porém, segundo Tavares &
Carvalho (1992), pode ser acrescido ao meio por residuos urbanos e industriais,
pesticidas e fertilizantes, entre outros. Kabata-Pendias & Pendias (1992) apontam que,
em grandes concentragdes, o cobre pode proporcionar efeitos toxicos ao tecido vegetal e
causar a deficiéncia de outros nutrientes essenciais através de interagdes antagonicas.

O cobre ocorre nos sélidos e na solugdo do solo quase que exclusivamente na
forma de Cu (Il). As formas reduzidas monovalente e metalica sdo possiveis somente em
solos sob condi¢cdes de reducdo, especialmente na presenca de ions de enxofre e
halogénios (MCBRIDE, 1994).

3.3 Aspectos de Sorcéo

A capacidade de troca catidnica (CTC) de um solo representa fator decisivo na
dindmica do cobre, pois esta intimamente ligada as concentracdes dos ions trocaveis
presentes na solugdo do solo e aos sitios de troca nas interfaces coloidais do sistema. Se
um solo possui elevada CTC, h& maior retencdo do metal no solo (RAIJ, 1969).
Representando, em média, 5% dos componentes soélidos, segundo Matos et al. (1996), a
matéria organica é responsavel por cerca de 30% a 65% da CTC dos solos minerais, e
mais de 50% da CTC de solos arenosos e organicos.

Hooget al. (1993) e Harter (1983) afirmam que o pH também exerce forte
influéncia na dindmica do cobre no solo. Condi¢Bes mais basicas do meio (pH acima de 6)
favorecem sua retencdo, enquanto em ambientes mais acidos ha maior mobilidade do

metal.
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Na zona nao saturada, conforme ABGE (1998), os metais pesados sdo mais
vulneraveis aos processos sorcivos do que os alcalinos e os alcalinoterrosos. Metais
associados a alguns compostos organicos sdo menos susceptiveis a sor¢cdo. Além disso,
muitos anions praticamente ndo sofrem sorcdo, sendo a reducdo de seu potencial de
contaminacao devida a reducao da solubilidade e a precipitacédo.

Certos fatores afetam a sor¢cdo de ions nas superficies das particulas dos
materiais geoldgicos, conforme Harter e Naidu (2001) e Bradl (2004): fatores ambientais
(presséo, temperatura, razdo solo/solucdo, métodos de estudo como amostragem e
armazenamento, e tempo de contato), fatores da solucao (for¢a idnica, cations, anions,
pH e concentracao do ion), e materiais geoldgicos (capacidade de troca catibnica, matéria
organica e contetdo carbonaceo, area de superficie especifica, etc). Considerando esses
fatores, a taxa de sor¢cédo depende diretamente das cargas elétricas das particulas solidas,
gue geralmente variam (positiva e negativa) sob condi¢des climaticas tropicais, como
fung&o do conjunto mineraldgico, Eh, pH e outros.

Por meio de modelos fisico-quimicos de adsor¢cdo € possivel tragar o
comportamento de um metal no solo. De um modo geral, a relacdo entre a quantidade de
um metal adsorvido pela fase solida do solo e a concentragdo do mesmo na solugéo do
solo, é guantificada através de uma isoterma que permite conhecer mais a respeito da
natureza dos processos de adsorgdo, conforme dito por Sodré et al. (2000).

A relacdo entre a massa de soluto adsorvida e a concentracdo do soluto em
condi¢cbes de equilibrio, conforme Giles et al. (1974), é chamada de isoterma de sorcéo.
Ela expressa a relacdo entre uma concentracdo de soluto entre duas fases separadas de
equilibrio, sob presséo e temperatura constantes.

Os parametros de sor¢cdo podem ser obtidos de diversas maneiras, dentre elas o
BET (Batch-equilibrium tests). Os BET sdo normalmente realizados em laboratério para
obter os parametros de sorcao, e sdo usados mais frequentemente porque ha um melhor
controle das condicdes fisico-quimicas (pH, Eh, etc). Basicamente, esse procedimento
consiste em colocar uma massa de material inconsolidado em contato com solucdes
contaminantes de diferentes concentracdes, deixando o sistema sob agitacdo constante.
Segundo Roy et al. (1992), o BET pode ser feito de duas maneiras: variando a
concentracdo do soluto e mantendo constante a massa de solo; ou utilizando diferentes
razbes solo:solugdo com uma concentracdo fixa de soluto. No presente trabalho foi
realizado BET variando-se a concentracdo do cobre (soluto) e mantendo fixa a massa de

material inconsolidado.
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Hinz (2001) afirma que as isotermas de sor¢cdo sdo largamente utilizadas para
caracterizar a retencao de substancias quimicas no solo, e que é crucial que os dados de
sorcdo sejam descritos adequadamente e com equacgfes apropriadas, ja que a falta de
exatiddo na descricdo dos mesmos pode trazer sérios erros quando aplicados aos
modelos de transporte (HINZ et al., 1994).

Giles et al. (1974) classificou as isotermas baseando-se nas suas inclinagoes
iniciais e curvaturas, apresentando as seguintes classes: alta afinidade (H), Langmuir (L),
particdo constante (C), e formato sigmoidal (S).Dentre as quatro categorias, as L e as C
sdo comumente utilizadas para representar materiais geolégicos. Em termos matematicos
mais simplificados, a categoria L é representada pelas equa¢Bes de Langmuir ou de
Freundlich, e a categoria C pela fungéo linear.

Os modelos trabalhados no presente trabalho foram Sor¢cdo Medida (obtida em
laboratorio), Sorgcdo de Freundlich e Sor¢do de Langmuir | e Langmuir Il, com o intuito de
compara-los a Sorcdo Medida para verificar o que melhor descreve 0s processos Sorcivos
relacionados ao cobre.

Freundlich prop6s modelo cuja isoterma foi apresentada como uma alternativa
para a melhor representacdo dos processos sorcivos do solo que se apresentam
curvilineos nos gréaficos S (Sorcdo Medida) x Ce (Concentragdo de Equilibrio). A relagdo

matematica que expressa a isoterma de Freundlich tem a seguinte forma:
S = K;.CeV

Sendo K; o coeficiente de particdo de Freundlich [cm3/g] e N o coeficiente
exponencial de Freundlich. Este ultimo especifica o tipo de sor¢cdo: quando N>1 a sorcao
é dita favoravel; quando N<1, desfavoravel; e quando N=1 a sor¢éo se iguala ao modelo
linear.

Quando se transforma a equagéo acima para a forma logaritmica, pode-se obter

estes pardmetros por meio de regressao.
logS = N .log Ce + log K¢

Assim, N torna-se o coeficiente angular da reta e o log K; o intercepto no eixo das

ordenadas de um diagrama (log S) x (log C).
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Segundo o modelo de Langmuir, o fendmeno de sor¢cdo pode ser expresso pela

seguinte equacgao:

_ Spm.b.Ce
~ 1+b.C,

Sendo S;, a quantidade maxima de soluto adsorvida pelo solo [ug/g] e b uma
constante de adsorcdo relacionada a energia de ligacdo [cm3/ug]. A obtencdo dos
parametros S, e b pode ser feita por meio de dois procedimentos de linearizacao:

Langmuir | e Langmuir II.

Ce _ +Ce L ol
s s obpts, (Langmuirl)

1 1
—=——+ — (L irll
s°hs. . s, (Langmuirll)

No modelo de Langmuir I, (1/S) e (1/Sn.b) correspondem, respectivamente, ao
coeficiente angular da reta e ao coeficiente linear de um diagrama (C./S) x (Ce). Para
Langmuir I, (1/b.Sy,) e (1/Sy) representam o coeficiente angular da reta e o intercepto da
reta no eixo das ordenadas (coeficiente linear) de um diagrama (1/S) x (1/C).

Com relacdo ao vinculo dos processos sorcivos com os diferentes tipos de
aquiferos, verificou-se que as areas de recarga de aquiferos confinados e os aquiferos
freaticos sao os mais provaveis de contaminacgao a partir de locais de disposicdo, pois se
encontram desprovidos de isolamento por camadas de menor condutividade hidraulica.

Quanto maior a espessura da zona ndo-saturada, menor a flutuagdo do nivel d’agua
e menor a condutividade hidraulica, maiores serdo a distancia percorrida, o tempo
transcorrido e a sor¢do obtida até o contaminante atingir as aguas subterréneas, o que
possibilita a retencdo dos contaminantes proximo a fonte.

Uma aplicacdo potencial para esse tipo de trabalho é o design e a avaliacdo de solo
compactado ou liners para atenuacdo de substancias quimicas provenientes de lixiviados
de estabelecimentos de disposi¢do de residuos, como aterros.

Segundo ABGE (1998), a porcao leste do Estado de Sao Paulo € local de recarga e
de afloramento dos aquiferos da Bacia Sedimentar do Parana, merecendo especial

atencdo quanto a disposicdo de residuos. No Arenito Botucatu, estudado no presente
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trabalho, que é o0 mais importante aquifero da Bacia do Parana, afirma-se que a migracao

de contaminantes €& bastante favorecida por conta das elevadas condutividades
hidraulicas.
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4 CARACTERISTICAS DA AREA DE ESTUDO

O presente estudo foi feito para avaliar o comportamento de sor¢do dos materiais
arenosos residuais inconsolidados da Formacdo Botucatu (municipio de S&o Carlos,
estado de S&o Paulo, Brasil). A area de estudo situa-se na regido rural da cidade, proxima
a Rodovia Eng. Thales de Lorena Peixoto Jr. (SP-318), como pode ser visualizado na
Figura 5.

Esses materiais geoldgicos sdo encontrados em area de recarga, 0 que constitui a
camada superficial, do principal aquifero regional brasileiro. Essa zona de recarga
apresenta muitas fontes poluentes antropogénicas que resultam do uso da terra e da
disposicéo de residuos solidos e liquidos. Por conta da infiltragdo das aguas pluviais, da
irrigacé@o e de outras fontes poluentes, os compostos quimicos séo solubilizados e os ions
transportados para a zona saturada, o que acaba atingindo o aquifero.

As amostras de material inconsolidado da Formag&o Botucatu foram retiradas de
trés pontos da regido de Séo Carlos. Esses pontos foram escolhidos de acordo com a
variabilidade espacial natural resultado da distribuicdo dos materiais geologicos e usos da
terra (pastagem, floresta, e agricultura), conforme os mapas geoldgicos e de materiais
inconsolidados que foram desenvolvidos por Zuquette et al. (2009).As amostras dos
materiais inconsolidados ndo continham matéria organica, e as anomalias pequenas
foram evitadas durante a coleta das amostras. No presente estudo, foi utilizado material

inconsolidado do ponto 1.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Consideracdes Gerais

O projeto consistiu ha realizacdo de ensaios do tipo Batch-test para duas
substancias, o cloreto de cobre e o nitrato de cobre, com o intuito de avaliar o potencial de
sorcdo do solo da area estudada para cada um dos compostos. A partir dos resultados do
ensaio foi possivel realizar o tracado das isotermas de modelacdo da sorcdo conforme as
metodologias mais conhecidas, a saber, Freundlich, Langmuir | e Langmuir Il. Como
objetivo especifico, procurou-se entdo eleger o modelo que melhor se adaptou a realidade
do local quanto a contaminacado por cobre e o respectivo potencial de sorcdo do solo em
guestao.

Por razbes anteriormente apresentadas, foi escolhido o elemento cobre para a
determinacédo do potencial de sor¢éo pelo solo da area de estudo.

Para essa avaliacéo, realizou-se procedimento adaptado baseado no documento
da Environmental Protection Agency (EPA), denominado Technical Resource Document —
Batch-Type Procedures for Estimating Soil Adsorption of Chemicals. Este documento
contém procedimentos laboratoriais para a conducdo de experimentos que utilizam
técnicas de equilibrio em lote (batch-equilibrium techniques), com o intuito de estudar a
adsorcdo de substancias quimicas em solucdo ao solo. Os procedimentos contidos neste
guia foram baseados na literatura cientifica e desenvolvidos e testados pelos autores e
laboratorios parceiros, e sdo designados ao uso rotineiro para a producdo de dados para
a construcao de isotermas de adsorgéo (Roy et al., 1992).

O método consiste, basicamente, na mistura de uma solugdo aquosa contendo
solutos de composi¢édo e concentragdo conhecidas com uma dada massa de adsorvente
(solo) por um periodo de tempo determinado. Em seguida, a solugdo € separada do
adsorvente e encaminhada a analises quimicas para verificagdo de mudangas na
concentracao do soluto. A quantidade de soluto adsorvido pelo solo sera a diferenca entre
a concentracéo inicial (antes do contato com o adsorvente) e a concentragdo do soluto
apo6s o periodo de mistura.

Foram utilizadas duas soluc¢des de cobre: Cloreto de Cobre (1) e Nitrato de Cobre
(I). Para cada uma delas, foram testadas 11 concentracdes diferentes e avaliados 0s
potenciais de sor¢cdo do solo em questdo para cada uma. A massa de solo utilizada para
cada amostra contaminante seguiu a razdo solo/solucdo adotada de 1:5 e tempo de

equilibrio de 24h, o que totaliza entdo 20g de solo para 100 mL de solugdo, conforme
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conhecimento prévio sobre esse tipo de material inconsolidado. Essa conformidade foi

considerada por conta de varios testes desenvolvidos antes do presente trabalho, para

encontrar o valor mais adequado que representasse a sorcgao.

Segundo Zuquette et al. (2008), durante esse tipo de estudo, verifica-se a
necessidade de se considerar alguns aspectos fundamentais para a realizacdo do ensaio
em lote, tais como:

e As condi¢des fisico-quimicas dos materiais inconsolidados e as suas variagdes, no
decorrer do ensaio.

e As variacdes do comportamento das solugbes aquosas em funcéo das concentragoes,
pH, Eh e propor¢des das misturas.

e Os métodos para determinacdo dos componentes quimicos e os critérios de dilui¢éo,
visto que erros infimos podem gerar erros em cadeia com magnitudes grandes.

e Avaliagbes prévias das condicdes fisico-quimicas das solu¢cdes aquosas e dos
materiais geologicos, no sentido de prever problemas de reagbes, no decorrer do
ensaio.

e As variacOes de temperatura devem ser controladas, pois pequenas mudancas
afetam, significativamente, os resultados, por afetar a cinética das reacbes e por
provocar taxas variadas de evaporacado da porcéo liquida.

e Para um maior controle do ensaio em lote, é aconselhavel que sejam preparadas para
cada condicdo (s6lidos + componente quimico), no minimo, quatro amostras, sendo

duas para avalia¢des intermediérias e duas para as medidas finais.

O fluxograma que descreve todas as atividades realizadas neste trabalho para
determinar o potencial de sorcdo de cobre pelo solo, é apresentado na Figura 6. Tratam-
se aqui, por questdes de aplicabilidade, as solu¢des de cobre preparadas para inje¢cao no
solo, como solugBes contaminantes, e o conteldo retirado apés agitacdo do solo, como
solugdes finais (ou sobrenadantes).

Segue-se, entdo, o detalhamento dos materiais e da metodologia utilizada na

avaliacao do potencial de sor¢é@o do cobre pelo solo da area em estudo.
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Figura 6: Fluxograma das principais etapas do trabalho
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52 Materiais

Segue lista de materiais utilizados na presente pesquisa.

Acido Cloridrico (HCI) 50%;

Acido Nitrico (HNO3);

Agitador vertical modelo EQ-190, marca Equilabor;

Agua destilada;

Balanca analitica modelo BL3200-H, marca Shimadzu;

Baldes volumétricos;

Bandeja de aluminio;

Bomba de vacuo modelo MA-058, marca Marconi;
Condutivimetro modelo 650, marca Analyser;

Conta-gotas;

Cubeta metdlica;

Conjuntos de equipamentos de filtragem a vacuo, marca Nalgene;
Erlenmeyers;

Espectrofotdbmetro de Absorcéo Atémica de Sequéncia Rapida, modelo AA240FS,
marca Varian;

Espectrofotémetro de leitura direta, modelo DR200, marca Hach;
Espectrofotometro UV-Visivel, modelo UV 160A, marca Shimadzu;
Estufa de secagem modelo 119, marca Fabbe-Primar;

Frascos de plastico de diferentes volumes;

Frascos de vidro de diferentes volumes;

Membranas de filtragem de acetato de celulose, 0,45 pm, marca Sartorius Stedin,
cOdigo 11106-47-N;

Mesa agitadora horizontal modelo NP-145, marca Nova Técnica,;
Peneira de 2 mm de diametro;

pHmetro (eletrodo de Eh) modelo B374, marca Micronal;

pHmetro modelo DM21, marca Digimed,

Proveta graduada;

Substancia Cloreto de cobre di-hidratado - CuCl, . 2 H,0;
Substancia Nitrato de cobre tri-hidratado - Cu(NO3), . 3 H,0.
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5.3 Métodos

Primeiramente, o solo amostrado foi colocado em uma bandeja de aluminio para
secar ao ar livre por cerca de 24h. Apds a secagem ao ar livre, ele foi peneirado com a
utilizagcdo de uma peneira de 2 mm de diametro.

ApOs a secagem e 0 peneiramento, o solo foi submetido a determinacéo de sua
umidade, seguida da pesagem das amostras de solo em erlenmeyers conforme a massa
calculada. Para cada uma das substéancias estudadas, pesou-se 11 amostras de solo que,
posteriormente, foram submetidas ao Batch-test.

Para determinar a umidade do solo estudado, determinou-se a massa de uma
cubeta metalica com o auxilio de uma balanca analitica modelo BL3200-H, marca
Shimadzu. Colocou-se, em seguida, uma quantidade de solo no interior da cubeta, e a
massa do conjunto solo-cubeta foi verificada. Em seguida, a cubeta foi colocada no
interior de uma estufa de secagem modelo 119, marca Fabbe-Primar, por um periodo de
cerca de 24h. A cubeta foi, entdo, retirada da estufa e pesada novamente.

Reunindo-se todos os dados obtidos, pdde-se determinar a Massa Seca (Ms) do
solo, e entdo calcular o fator de correcdo a ser aplicado a massa tedrica de solo
previamente escolhida (raz&o solo:solugéo), para a pesagem da mesma.

O procedimento de determinacdo de umidade do solo foi realizado apenas uma
vez, ja que se supobs que as condicdes dele ndo variaram ao longo do tempo.

Foram determinados, também, o pH e a Condutividade Elétrica (CE) do solo em
solucdo aquosa e de KCI (Cloreto de Potéassio), utilizando-se a razdo solo:solugdo de
1:2,5, em conformidade com o que Zuquette et al (2008) e Roy et al. (1992) estipularam.
Primeiramente foram pesados 50 g de solo em dois erlenmeyers. Em seguida, em um
deles, foram colocados 125 mL de &gua, e no outro 125 mL de KCl 1M.Os erlenmeyers
foram, entdo, levados a um agitador vertical modelo EQ-190, da marca Equilabor, e
deixados por 20 minutos. Apdés a mistura, foram deixados por mais 30 minutos em
repouso, para a sedimentacao do material sélido, e em seguida foram medidos o pH e a
Condutividade Elétrica (CE) de cada sobrenadante. Tal procedimento foi realizado apenas
uma vez, j& que o mesmo tipo de solo foi utilizado para todas as substancias de cobre
submetidas ao Batch-test.

Foram realizados ensaios de Batch-test para as seguintes substancias:

e Nitrato de Cobre (II) — Cu(NO3),

e Cloreto de Cobre (II) — CuCl,



23

Os procedimentos descritos a partir daqui foram realizados individualmente para
cada substancia.

Inicialmente preparou-se a solugdo-méae de cada substancia estudada, tal que se
obtivesse uma concentracao inicial de cerca de 1200 mg/L de cobre. Apds a obtencédo da
solucdo-mae, a mesma foi diluida para que se obtivesse o0 restante das solucdes

contaminantes da substancia, estas em diferentes concentragdes. A Figura 7 ilustra o

procedimento.

Frasco
Substancia

Massa
calculada

Agua
destilada

v

Baldo
Volumeétrico

Solugdo-mde (+/- 1200 mg/L)

-
T

Figura 7: Esquema de preparo da solugdo-mée e diluicdes

Para o preparo das solucdes-mée (ou solugbes-base) considerou-se as
informagdes dos rétulos das substancias quimicas, tal que fosse preparado 1L de cada
solugdo-mée na concentracdo de cerca de 1200 mg/L de cobre.

Na Tabela 2 constam as informacdes referentes aos compostos quimicos

utilizados para o preparo da sua respectiva solucao-base.
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Tabela 2: Informac6es das substancias analisadas

. Peso Molecular | Peso Molecular Massa utilizada para
Formula Pureza
Total (g/mol) Cobre (g/mol) solucao-base (g)
Cu(NO3), . 3H,0 241.60 63,54 98% 6,0
CuCl, . 2 H,O 170,48 63,54 99% 4,14

Preparada a solucdo-mae, a mesma foi diluida para concentracdes menores de

cobre, tal que as outras solugbes contaminantes fossem obtidas. Estipulou-se 11

concentracdes de solugbes contaminantes para a realizagdo do Batch-test, com base em

estudos prévios realizados. Na Tabela 3 constam as concentracdes estipuladas e sua

identificacao.

Tabela 3: Solu¢des contaminantes

Identificacdo

Concentrag¢8es - Contaminantes
(mg/L)

50

15,0

30,0

50,0

75,0

100,0

150,0

300,0

O O N| O O & Wl N =

500,0

=
o

750,0

=
=

1200,0

Conforme equacdo apresentada abaixo, para o0 preparo das solucbes

contaminantes a partir de diluicbes da solucdo-mae de cerca de 1200 mg/L, calcularam-se

os volumes a serem retirados da solucao-mée e colocados em um baldo volumétrico de

250 mL, tal que se obtivesse a concentracdo de metal desejada.
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C]_. V1=Cz.V2

onde C; representa a concentracéo inicial de uma substéncia (no caso, a concentracéo da
solucdo-mae, 1200 mg/L), C, a concentracdo final de uma substéncia (no caso, a
concentracdo desejada de cobre), V; o volume inicial de uma substancia (no caso, o
volume a ser retirado da solucdo-mae preparada e colocado em um baldo volumétrico de
250 mL, tal que se obtivesse a concentracdo de cobre desejada em cada baldo), e V, o
volume final de uma substéancia (no caso, o volume do baldo volumétrico utilizado na
diluicdo, 250 mL).

Apo6s a retirada do volume calculado da solugcao-mae, esta aliquota era depositada
em um baldo volumétrico de 250 mL e seu volume era completado com agua destilada,
dando origem a uma solug&o contaminante de cobre.

A partir da solugdo-mée de 1200 mg/L, na Tabela 4 constam os valores de dilui¢do
para cada concentragdo de contaminante preparada.

Tabela 4: Preparo das solu¢gdes contaminantes

Concentracéo Estipulada Volume retirado da solucéo- Volume final diluido
(mg/L) mae de 1200 mg/L (mL) (mL)
5,0 1,00 250
15,0 3,10 250
30,0 6,30 250
50,0 10,40 250
75,0 15,60 250
100,0 20,80 250
150,0 31,25 250
300,0 62,50 250
500,0 104,20 250
750,0 156,25 250
1200,0 - > 250 mL

Apos o preparo das solugBes contaminantes de cobre, realizou-se o controle do
pH de cada uma tal que se situasse em uma faixa entre 4,0 a 5,5, sendo essa uma faixa

segura para evitar fenbmeno de precipitacdo. Além disso, as caracteristicas quimicas das
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substancias estudadas deveriam ser mantidas. Caso houvesse mudanca das
caracteristicas quimicas das substancias, haveria interferéncias aos processos de sorcéo,
ja que tal situacao iria interferir no pH da mistura solo-solugéo, o que alteraria os niveis de
SOr¢ao reais.

As amostras de Nitrato de Cobre foram acidificadas com o uso de Acido Cloridrico
(HCI) 50%, enquanto as amostras de Cloreto de Cobre foram acidificadas com Acido
Nitrico (HNO3), para que ndo houvesse alteracdo na composi¢éo idnica das solug¢des, ou
seja, para ndo haver acréscimo de ions nitrato do Acido Nitrico ao frasco de Nitrato de
Cobre, ou adicdo de ions cloreto do Acido Cloridrico ao frasco de Cloreto de Cobre.

Primeiramente o pH de cada uma foi medido com o uso de um pHmetro modelo
DM21 da marca Digimed e em seguida comparado a faixa estabelecida. Caso o pH da
amostra ndo estivesse dentro do estipulado, a acidificacdo era feita com o uso de conta-
gotas e controlada até que se atingisse o valor esperado.

Com a finalizagdo do preparo das 11 solugbes com diferentes concentragdes, e
com o material inconsolidado pronto e pesado nos llerlenmeyers, fez-se a injecdo das
solu¢cdes contaminantes ao solo conforme a raz&o solo:solugdo de 1:5 previamente
escolhida, ou seja, 20 g de solo (mais fator de corregdo da umidade) para 100 mL de
solucdo contaminante.

De cada frasco contendo uma concentracdo de contaminante diferente, com o uso
de uma proveta graduada, eram retirados 100 mL e colocados em um erlenmeyer
contendo uma amostra de 20 g solo.

Foram medidos o pH e a Condutividade Elétrica (CE) da mistura solo-solu¢éo no
ato da injecdo dos contaminantes aos erlenmeyers, utilizando-se um pHmetro modelo
DM21 da marca Digimed e um Condutivimetro modelo 650 da marca Analyser.

ApOs a injecdo dos contaminantes, os erlenmeyers contendo as misturas solo-
solucdo foram deixados por 24h sob agitacdo em mesa agitadora horizontal modelo NP-
145, marca Nova Técnica, com a finalidade de homogeneizar a mistura.

Depois de 24h de homogeneizagdo, as amostras foram retiradas da mesa
agitadora e submetidas a filtragdo a vacuo com a utilizagdo de dois conjuntos de
equipamentos de filtragem a vacuo da marca Nalgene, membranas de filtragem de
acetato de celulose, 0,45 um, da marca Sartorius Stedin, sob codigo 11106-47-N e bomba
de vacuo modelo MA-058 da marca Marconi.

Apos a filtracao obtiveram-se, entdo, as solugdes finais (sobrenadantes) de ambas

as substancias de cobre. O conjunto de 11 frascos de diferentes concentragdes de Nitrato
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de Cobre (1l), mais os 11 frascos de contaminantes de Cloreto de Cobre (ll), juntamente
com os 11 frascos de amostras sobrenadantes de cada substancia, foram encaminhados
as analises fisico-quimicas.

A Tabela 5 apresenta as andlises fisico-quimicas as quais cada substancia
(contaminantes e sobrenadantes) foi submetida ap6s a realizagédo do Batch-test.

Tabela 5: Analises fisico-quimicas realizadas para o Batch-test

Formula Analises Fisico-quimicas Analises Quimicas
pH Cu++
CU(NOg)z .3H,0 Eh B
CE NO;
pH
CuCl, . 2 H,0 Eh Cgf*
CE

As andlises fisicas de pH, Potencial Redox (Eh) e Condutividade Elétrica (CE)
foram realizadas utilizando-se, respectivamente, um pHmetro modelo DM21 da marca
Digimed, um pHmetro (eletrodo de Eh) modelo B374 da marca Micronal e um
Condutivimetro modelo 650 da marca Analyser. Para as andlises fisicas ndo foi
necessario proceder a diluigdo das amostras, ou seja, as amostras ndo diluidas foram
submetidas as analises fisicas de pH, Eh e CE.

Por conta dos limites de leitura dos equipamentos, as amostras de cada
substancia, tanto as de contaminantes como as de sobrenadantes, tiveram de ser diluidas
antes de serem submetidas as analises quimicas.

A Tabela 6 contém o método de andlise/equipamento utilizados, o limite de
detecgcdo do equipamento em questdo, e a concentracdo utilizada para as diluicdes das

amostras.
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Tabela 6: Informac6es referentes aos equipamentos para analises quimicas do Cu*™*, NO3 e CI’

Limite minimo de
Concentracéao
. o i . deteccdo do .
Anélise Quimica Método/Equipamento ] escolhida para
equipamento L
diluicdes (mg/L)
(mg/L)
Absorcao
Atomica/Espectrofotdmetro de
cu™ Absorc&o Atémica de 4,0 2,0
Sequéncia Rapida, modelo
AA240FS, marca Varian
Espectrofotbmetro UV-Visivel,
NOj3 modelo UV 160A, marca 7,0 3,50
Shimadzu
Espectrofotbmetro de leitura
cr direta, modelo DR200, marca 20,0 10,0
Hach

Conforme as analises quimicas as quais as amostras de cada substancia seriam
destinadas, realizou-se a diluicdo de suas solu¢cdes contaminantes e sobrenadantes de
acordo com a concentragdo escolhida para a diluicdo em questéo.

Deve-se ressaltar o fato de que, para uma mesma substancia, as solucdes
contaminantes tiveram o mesmo fator de diluicdo do que suas correspondentes solugfes
sobrenadantes, ja que a concentracdo contaminante é conhecida, porém a concentracéo
sobrenadante ndo é. Sabe-se que, na maioria das vezes, a concentracao sobrenadante é
menor do que a contaminante por conta do fenbmeno de sorcdo, no entanto para fins de
seguranca da diluicdo supbs-se que as duas concentragdes eram iguais (situacdo em que
nao houve sorgéo).

A Tabela 7 apresenta os volumes de diluicho do Batch-test dos compostos

quimicos bem como o volume final preparado e a concentragcdo de cobre. Foi considerado
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o limite do equipamento de leitura do cobre, jA que € inferior ao limite de leitura dos

anions.

Tabela 7: Volumes de diluigcdo do Batch-test

Frasco Cu(NOsj), . 3H,0 CuCl, . 2H,0
1 20/50 20/50
2 6,67/50 6,67/50
3 3,33/50 3,33/50
Vol irad 4 2/50 2/50
(Om“LT/eVrgltt'Jﬁ 0 5 1,33/50 1,33/50
final da g 0 %3/75/%0 0 g?/%o
amostra (mL) 8 0,33/50 0,33/50
9 0,2/50 0,2/50
10 0,267/100 0,267/100
11 0,167/100 0,167/100
Concentracéo
de cobre 2.0 2.0
preparada
(mg/L)

Em seguida, foram realizadas as andlises quimicas para as amostras diluidas

conforme os limites de deteccéo apresentados.

Os resultados das andlises fisicas de pH, Potencial Redox (Eh) e Condutividade

Elétrica (CE) dos ensaios de Batch-test foram reunidos em tabelas e plotados em graficos

com o intuito de comparar a evolugao dessas caracteristicas para as duas substancias de

cobre e para diferentes concentragfes desse metal.

A quantidade de espécie quimica sorvida pelo solo, obtida em laboratério (Sorcao

Medida), é calculada conforme:

Sendo,

(Co — C,) .V .1000

S =

M

S — massa de soluto adsorvido por unidade de massa de soélido [ug/g];

Co— concentracao inicial da solugéo [mg/L];

C.— concentracgéo final da solugdo em equilibrio [mg/L];

V — volume da solugéo utilizada no ensaio [L];

M — massa de sélidos (solo) [g].
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Os resultados das andlises quimicas do Batch-test realizado para cada uma das
substancias de cobre foram tratados conforme os modelos de sor¢cdo existentes para
parametrizar essa caracteristica, que consistem nas curvas denominadas isotermas de
adsorcéo.

Conforme Roy et al. (1992), todos os procedimentos do Batch-test foram
realizados sob temperatura constante (+ 3°C) e controlada ao longo de todo o
procedimento.



6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracteristicas dos materiais inconsolidados
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A Tabela 8 apresenta os resultados dos ensaios granulométricos obtidos para o

material inconsolidado do ponto 1 da area do presente estudo.

Tabela 8: Caracteristicas granulométricas do material inconsolidado, capacidade de troca catidnica

e superficie especifica. Fonte: Fagundes & Zuquette (2008)

Propriedade Solo
Massa especifica dos sélidos, ps (g/cm®) 2,65
Granulometria com defloculante (%)
argila (<0,002 mm) 12
silte (0,002 a 0,075 mm) 1
areia fina (0,075 a 0,42 mm) 74
areia média (0,42 a 2 mm) 13
Granulometria sem defloculante (%)
argila (<0,002 mm) 12
silte (0,002 a 0,075 mm) 2
areia fina (0,075 a 0,42 mm) 73
areia média (0,42 a 2 mm) 13
capacidade de troca catiénica, CTC (meqg/100g) 0,56
superficie especifica, SE (m“/g) 4,38

Verifica-se que a maior fragdo granulométrica do material inconsolidado estudado

€ composta por areia fina (cerca de 73%), o que confirma a grande capacidade de

infiltracdo de substancias liquidas que a area em estudo possui.

6.2 Preparacéo do solo

Inicialmente, na determinacdo da umidade do material inconsolidado, o conjunto

solo-cubeta apresentou 72,55 g. ApOs a secagem no interior da estufa, o sistema foi

pesado novamente, obtendo-se 70,97 g, ou seja, uma massa de 1,58 g de vapor d’agua

evaporou do sistema, o que significa uma umidade do solo de 2,18%. Assim, para os 20g

de solo necessario por amostra, conforme a razdo solo:solucdo de 1:5, uma massa de

0,436g deveria ser adicionada como fator de correcdo da umidade existente no solo,

totalizando 20,44 g de solo por amostra.
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Foram determinados, também, o pH e a Condutividade Elétrica (CE) do solo em

solucéo aquosa e de KCI (Cloreto de Potassio).

Tabela 9: Resultados do pH e da CE do solo em solucdo aquosa e em solucéo de KCI

Condutividade Elétrica
Solo (Resultados) pH 1
(MS.cm™)
Em Solucdo Aquosa 5,35 37,8
Em Solugéo de KCI 4,61 80700,00

6.3 Resultados dos ensaios

Para a apresentacdo dos resultados do Batch-test realizado, pode-se dividi-los
conforme a substancia em questdo (Nitrato e Cloreto de Cobre). Para as comparagdes
relacionadas as variagdes de concentracdo de cobre e anions nitrato e cloreto ao longo do
Batch-test, serdo analisados gréficos de sor¢éo dos diferentes modelos utilizados.

As Tabelas 10, 11, 12 e 13 mostram os valores de sor¢do obtidos conforme o
modelo de Freundlich e os modelos de Langmuir | e Il para os fons Cu™ e NOs do
Cu(NOs), e para os ions Cu™ e CI' do CuCl,, aplicados aos valores da sorgcdo obtida em
laboratério (Sorcdo Medida) calculada por formula dada. A cada tabela segue respectivo
grafico comparativo dos modelos de sorcdo utilizados, com os valores obtidos em
laboratério, a fim de visualizar os modelos que possuem maior concordancia com 0s

resultados experimentais.
Tabela 10: Modelos para Sorcao de Cobre (Nitrato de Cobre)

SORCAO Cu™ - Cu(NOs), - (ng/g)
Frasco

Smedida Skreund | Stangmi | Stangm2
1 22,5 15,78 2,39 21,72
2 49,36 47,98 17,14 87,57
3 86,34 75,78 38,1 119,89
4 106,5 119,6 82,84 143,24
5 118,23 156,56 128,7 152,24
6 110 196,82 184,07 157,62
7 214,18 248,66 | 259,58 161,48
8 423,48 377,41 | 444,55 165,59
9 338,75 550,43 | 649,72 167,48
10 546,82 664,37 | 752,84 168,05
11 2556,89 | 784,69 | 838,55 168,42
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Sorgao obtida por modelo (

Sorcdo de cobre, Cu(NO;),

‘/‘
”’
’l
—@®— Freundlich
=== Langmuir |
:s'— Langmuir Il
=<9= Medida
0 500 1000 1500 2000 2500

Sor¢do Medida (ng/g)

Figura 8: Modelos de sor¢éo para o cobre (Nitrato de Cobre)

Tabela 11: Modelos para sorcdo de Nitrato (Nitrato de Cobre)

SORCAO NO5 -Cu(NOs), - (Mg/g)
Frasco

Shedida | Srreund | Stangmi | Siangm
1 0,46 0,69 0,63 0,42
2 0,61 1,96 1,7 1,16
3 12,85 3,56 2,98 2,09
4 10,7 6,98 5,62 4,17
5 9,96 10,61 8,35 6,59
6 19,36 13,51 10,53 8,74
7 30,42 23,43 17,89 18,13
8 67,93 54,59 41,43 141,39
9 56,05 97,23 76,04 -104,61
10 91,6 138,35 113,14 -62,16
11 244,08 | 233,54 219,07 -44,33
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Sorcdo obtida por modelo (ug/g)
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Figura 9: Modelos de sor¢éo para o nitrato (Nitrato de Cobre)

Tabela 12: Modelos para sor¢do de Cobre (Cloreto de Cobre)

SORCAO Cu™" - CuCl, - (ugl/g)
Frasco

Smedida Skreund | Stangm1i | Siangm2
1 24,04 19,21 2,39 23,28
2 54,39 50,38 15,72 90,55
3 93,09 92,17 50,11 140,43
4 116,88 128,18 92,45 158,73
5 153,95 146,72 | 117,91 164,2
6 104 203,14 | 206,12 173,49
7 229,85 248.,6 283,76 177,16
8 415,15 371,83 491,5 181,46
9 395 517,12 | 691,78 183,22
10 803,37 624,31 | 802,72 183,82
11 1182,63 | 801,16 | 931,96 184,35
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Figura 10: Modelos de sor¢éo para o cobre (Cloreto de Cobre)

Tabela 13: Modelos para sorcdo de Cloreto (Cloreto de Cobre)

SORCAO CI' - CuCl, - (ng/g)

Frasco

Smedida | Srreund | Stangm1 Siangm?
1 1,25 1,08 1,52 1,26
2 3,75 3,94 4,39 3,73
3 15,02 9,3 8,87 7,86
4 12,5 19,52 16,43 15,63
5 18,8 25,51 20,59 20,41
6 50 36,27 27,78 29,73
7 37,31 71,27 50,13 71,29
8 227,27 | 142,54 95,48 407,09
9 125 299,27 | 208,57 -223,24
10 1123,6 | 464,09 | 365,99 -142,89
11 898,2 | 879,68 | 1284,48 | -106,56
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Figura 11: Modelos de sor¢éo para o cloreto (Cloreto de Cobre)

Avaliando-se os gréaficos com os trés modelos de sor¢do aplicados aos valores
medidos em laboratorio (Smediga), Para a substancia Nitrato de Cobre, foi possivel perceber
que, no caso da sorcdo do cobre, os modelos mais adequados para representar sua
sor¢do foram Freundlich e Langmuir 1. Ambos os modelos tiveram 6tima representagédo
para baixas quantidades sorvidas, porém para a maior quantidade sorvida (ordem de
2556 ugl/g), apresentaram desvio da reta. Tal fato demonstra que ha limitagbes dos
modelos para maior sor¢cdo, o que pode ter ocorrido por erros de procedimento ou por
interferéncia das variaveis fisicas (pH, Eh e CE) nos resultados da mais alta quantidade
de cobre sorvida. O modelo de Langmuir I, para a sor¢do do cobre do Nitrato de Cobre,
também teve boa representacao para as quantidades sorvidas mais baixas, desviando-se
porém da reta conforme aumentou a concentracdo sorvida de cobre.

Para a sorcdo do nitrato do Nitrato de Cobre, os modelos de Freundlich e
Langmuir | também foram os que apresentaram maior concordancia com os valores
experimentais obtidos. Mesmo para as maiores quantidades sorvidas, os dois modelos
tiveram boa representacdo. Langmuir Il apresentou boa concordéncia apenas com o0s
valores de sorcao mais baixos, desviando-se da reta nas quantidades sorvidas mais altas.

Foi possivel observar que os modelos de Freundlich e Langmuir | representaram
melhor a sor¢cdo do anion nitrato do que do cation cobre, para a substancia de Nitrato de
Cobre.



37

Avaliando-se agora os resultados do cobre do Cloreto de Cobre, verifica-se que
Freundlich e Langmuir | também se adequaram melhor aos resultados experimentais de
sorcdo obtidos, porém apresentando também desvios conforme se aumentou a
quantidade de cétion sorvida. Langmuir I, analogamente ao ocorrido para o Nitrato de
Cobre, também teve boa representacdo para baixas quantidades de cobre sorvidas,
porém apresentou visiveis desvios da reta para as quantidades sorvidas maiores.

O cloreto do Cloreto de Cobre também teve sua sor¢do melhor representada por
Freundlich e Langmuir I, porém de forma claramente inferior & concordancia que teve para
0 cobre. Os desvios da reta foram significativamente maiores, o que nesse caso torna
possivel afirmar que Freundlich e Langmuir | representaram melhor a sor¢do catidnica do
gue a anidnica. Langmuir Il, novamente, teve boa representacdo para as baixas
guantidades sorvidas e grandes desvios para as maiores.

Pode-se inferir que houve erros operacionais no ensaio das solu¢cdes de maior
concentracdo, pois todos os modelos, para todos os ions estudados, apresentaram
limitagcBes para representar os valores de sor¢do mais altos. Isso também pode ter sido
resultado de interferéncias das variaveis fisicas de pH, Eh e CE.

As Figuras 12 a 15 apresentam os resultados de quantidade sorvida (S, em ug/g)
por concentragdo de equilibrio (C., em mg/L), para o Nitrato de Cobre, para cada modelo
utilizado nesta pesquisa (Freundlich, Langmuir | e Il, e Medida). A concentragdo de
equilibrio € a concentracdo final da solu¢cdo em questdo, apods ter sido submetida ao
Batch-test. Por meio desses graficos € possivel visualizar a relacao entre a quantidade de
fons (ion nitrato e ion cobre) sorvida pelo material inconsolidado, e a concentragao final

da solugéo preparada.
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Figura 15: Relacéo da sorcdo medida e Ce

Foi possivel verificar que para os modelos de Freundlich e Langmuir |, a relagéo S
e C. foi mais linear, tanto para o ion nitrato quanto para o ion cobre, ocorrendo aumento
das respectivas quantidades sorvidas conforme aumento das concentracGes de equilibrio
de cada ion.

Os modelos de Langmuir Il e Medida ndo apresentaram tendéncia definida, com

tracado irregular, ndo sendo entdo possivel estabelecer relacdo clara entre as



40

guantidades de ions sorvidos e as respectivas concentra¢cdes de equilibrio de cada
solugéo preparada.

As Figuras 16, 17 e 18 apresentam o0s parametros de sorcao e respectivos
coeficientes de correlacdo (R? referentes aos modelos de Freundlich, Langmuir | e
Langmuir 1l, utilizados para céalculo da sor¢cdo dos ions cobre e nitrato, da substancia
Nitrato de Cobre (II).
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Figura 16: Modelo de Freundlich para sor¢do de Nitrato de Cobre (l1)
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Figura 17: Modelo de Langmuir | para sorcéo de Nitrato de Cobre (I1)
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Figura 18: Modelo de Langmuir Il para sor¢céo de Nitrato de Cobre (II)

O modelo de Freundlich foi o que apresentou maior linearidade dos resultados, o
que pode ser confirmado pelos valores de R? e pela visualizacdo dos pontos no gréfico e
tracado da reta, tanto para o ion cobre quanto para o ion nitrato. O modelo de Langmuir |
nao apresentou bons resultados de linearidade sob a 6tica de seus parametros de sorcao,
0 que pode ser claramente visualizado na Figura 17 e em seu valor de R? porém,
conforme analise anterior, ele pode ser considerado um bom modelo para representar a
sorcdo medida de cobre e de nitrato. O modelo de Langmuir Il, apesar de bons resultados
de R? tanto para o jon cobre quanto para o fon nitrato, ndo pode ser considerado um
modelo plenamente adequado aos resultados obtidos, por conta de analise feita
anteriormente a respeito dos graficos com os modelos de sorcao.

As Figuras 19 a 22 apresentam os resultados de quantidade sorvida (S, em pug/g)
por concentracao de equilibrio (C., em mg/L), para o Cloreto de Cobre, para cada modelo
utilizado (Freundlich, Langmuir | e Il, e Medida). Por meio desses graficos é possivel
visualizar a relagdo entre a quantidade de ions (ion cloreto e ion cobre) sorvida pelo

material inconsolidado, e a concentracéo final da solugdo preparada.
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Figura 22: Rela¢éo da sor¢cdo medida e Ce

Foi possivel verificar que para os modelos de Freundlich e Langmuir I, a relagéo S

e C, foi mais linear, tanto para o ion cloreto quanto para o ion cobre, ocorrendo aumento
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das respectivas quantidades sorvidas conforme aumento das concentracdes de equilibrio
de cada ion. Tal situacéo € analoga a ocorrida com o Nitrato de Cobre.

Os modelos de Langmuir Il e Medida ndo apresentaram tendéncia definida, com
tracado irregular e de tendéncia mais curvilinea, ndo sendo entdo possivel estabelecer
relacdo clara entre as quantidades de ions sorvidos e as respectivas concentragdes de
equilibrio de cada solugéo preparada.

As Figuras 23, 24 e 25 apresentam o0s parametros de sorcdo e respectivos
coeficientes de correlacdo (R? referentes aos modelos de Freundlich, Langmuir | e
Langmuir 1l, utilizados para célculo da sor¢cdo dos ions cobre e nitrato, da substéancia
Cloreto de Cobre ().
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Figura 23: Modelo de Freundlich para sorcdo de Cloreto de Cobre (1l)
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Figura 24: Modelo de Langmuir | para sor¢édo de Cloreto de Cobre (Il)
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Figura 25: Modelo de Langmuir Il para sorcéo de Cloreto de Cobre (II)

Analogamente ao que ocorreu para o Nitrato de Cobre, o modelo de Freundlich foi
0 que apresentou maior linearidade dos resultados para os ions do Cloreto de Cobre, o
que pode ser confirmado pelos valores de R? e pela visualizacdo dos pontos no gréfico e
tracado da reta. O modelo de Langmuir | ndo apresentou bons resultados de linearidade

sob a otica de seus parametros de sor¢do, o que pode ser claramente visualizado na
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Figura 24 e em seu valor de R?, porém, conforme andlise feita anteriormente, representa
modelo adequado aos valores experimentais obtidos. O modelo de Langmuir Il, apesar de
bons resultados de R? tanto para o ion cobre quanto para o fon cloreto, ndo pode ser
considerado um modelo adequado aos resultados obtidos, por conta de andlise feita
anteriormente.

Para uma melhor comparagéo quanto a aplicabilidade dos modelos propostos para
a sorcao das substancias de cobre pelo solo, apresentam-se tabelas contendo os valores
do coeficiente de correlacéo linear (R?) para cada modelo e substancia.

Tabela 14: Coeficiente de correlagéo linear

Cu(NO3),

R2 Cu™ NOs
Freundlich 0,8633 | 0,8937
Langmuir | 0,2849 | 0,0232
Langmuir Il | 0,8863 | 0,8591

Tabela 15: Coeficiente de correlagéo linear

CuCl,

R2 cu™ CI
Freundlich | 0,9395 | 0,938
Langmuir | | 0,5737 | 0,3059
Langmuir Il | 0,8939 | 0,9916

Conforme os valores de R2 expostos nas Tabelas 14 e 15 verifica-se que, para o
Nitrato de Cobre, os modelos que mais se adequaram ao conjunto de resultados de
sorcdo foram Freundlich e Langmuir Il. Conforme analise feita anteriormente a respeito do
modelo de Langmuir Il pode-se eleger o modelo de Freundlich como o mais adequado a
esse conjunto de resultados. O modelo de Langmuir | apresentou pouca concordancia
com os resultados experimentais para o Nitrato de Cobre (Il), se olhados apenas o0s seus
valores de R?.

Para o Cloreto de Cobre, o melhor modelo de sor¢cdo conforme os resultados de
R2 também foi 0 modelo de Freundlich. O modelo de Langmuir Il aparentemente também
apresentou boa concordancia com os resultados das analises, sendo que é a melhor
curva para modelar a sor¢do do anion CI. Apesar disso, conforme andlise feita
anteriormente, ndo pode ser considerado um modelo em concordancia com os dados

obtidos, pois apresenta significativos desvios dos valores experimentais de sorcdo
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obtidos. Novamente, o modelo de Langmuir | apresentou pouca aplicabilidade aos
resultados obtidos para esta substancia, apenas se visto sob a ética de R?.

Reforca-se que os valores de R® ndo necessariamente expressam a real
adequacgdo dos modelos ao comportamento sorcivo do material inconsolidado. Pode-se
perceber claramente que o modelo de Langmuir Il, apesar dos bons resultados de R?
apresentou no gréfico Sorcao Medida versus Concentracdo de equilibrio, para todos os
jons, um tracado ndo linear, com valores negativos e sem tendéncia clara de
comportamento.

Dessa forma, mesmo os valores de R? apresentando-se baixos para a isoterma de
Langmuir | pode-se dizer que o modelo é adequado a sor¢cdo ocorrida entre material
inconsolidado e ions estudados (cobre, nitrato e cloreto), assim como o modelo de
Freundlich, pois ambos apresentaram maior concordancia aos resultados experimentais,
conforme se pbéde observar nas Figuras 8, 9, 10 e 11.

Avaliando-se, agora, a sorcdo obtida em laboratorio em Si (Smedica), Verificou-se
gue, na maioria das vezes, ela tendeu a aumentar conforme a concentracdo inicial da
substancia preparada, porém tal situagcdo n&o foi constante. Esporadicamente houve
decréscimo e posterior aumento da sor¢gdo para concentragdes mais altas, configurando
um panorama irregular quanto a linearidade da sor¢éo desse tipo de solo para as duas
substancias analisadas, conforme se aumenta a concentragédo inicial de ion preparada.

Referente a sor¢do do cobre para as diferentes substancias estudadas, pode-se
observar que a sorgao obtida em laboratério permaneceu dentro da faixa de 0 a 500 ug/g,
para ambas as substancias, com excecdo das amostras de maiores concentracoes de
Cloreto de Cobre (Il) e da maior concentragcédo de Nitrato de Cobre (Il). O Nitrato de Cobre
(I1) apresentou valores mais baixos de sor¢cdo em relagédo ao Cloreto de Cobre (11).

Observando-se, agora, os resultados da sorcdo anibnica, verifica-se que as
quantidades sorvidas dos anions cloreto e nitrato situaram-se na faixa de 0 a cerca de 250
Mg/g, tendo sido o cloreto o anion que apresentou nivel de sor¢ao mais alto, na ordem de
1200 ug/g.

Nas Tabelas 16 e 17 estdo apresentados os resultados das analises fisico-
quimicas antes (contaminantes, que foram as solu¢es preparadas de nitrato e cloreto de
cobre, em diferentes concentragdes), durante (no ato da injecdo dos contaminantes ao
solo, que é considerado o ponto de partida do ensaio) e depois (sobrenadantes, fracdes
liquidas que ficaram suspensas a massa de solo sedimentada ao fundo do frasco, apés

ensaio) do Batch-test feito para o Nitrato de Cobre (Il) e para o Cloreto de Cobre (II).
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ANTES (Contaminantes) [zlLr’]?e’;';g)E DEPOIS (Sobrenadantes)
Frasco Enh CE cCu™ | NOs CE Enh CE cu™ | NOs
PH L vy | us.em?) | mai) | moy | PP | sem® | PP | (mv) | us.em™) | (maiL) | (mail)
1 | 415 432 80,1 5,19 216 | 4,36 275 | 492 | 318 255 069 | 207
> | 423 a3 92,4 14,87 | 566 | 417 548 | 4,90 | 326 516 500 | 554
3 |429| 410 | 1079 2857 | 12,25 | 456 375 | 491 335 368 11,31 | 9,68
4 | 431 426 | 1568 46,83 | 2030 | 4,23 313 | 4,63 ]| 354 275 2553 | 18,16
5 |40 | 427 | 1711 64,92 | 2884 | 4,06 486 | 452 | 370 423 4128 | 2685
6 |401] 429 | 2013 8410 | 37,54 | 415 533 | 452 | 375 493 62,10 | 33,67
7 |a21] 419 | 3376 137,09 | 62,42 | 419 713 | 453 | 384 686 94,25 | 56,33
8 |a22| 414 | 7434 | 28318 | 137,84 | 4,19 1262 | 450 | 386 1265 | 198,48 | 124,25
9 |546| 390 | 12052 | 457,00 | 224,38 | 4,53 1923 | 458 | 407 1953 | 389,25 | 213,17
10 |537| 400 | 15448 | 653,93 | 314,78 | 4,57 2800 | 4,50 | 417 2880 | 544,57 | 296,46
11 | 522 | 407 2400 | 1244,31 | 532,55 | 4,45 4230 | 449 | 430 | 4360 | 732,93 | 483,74
Tabela 17: Resultados das analises fisico-quimicas para o Cloreto de Cobre (II)
ANTES (Contaminantes) D(IL:]TQ’;Z)E DEPOIS (Sobrenadantes)
Frasco Eh CE cu™ cr CE Eh CE cu™ Ccr
PH | mv) | @s.em® | (mgi) | mgy | P7 | ws.em® | PH | (mv) | ws.em™ | (mgi) | (mg/)
1 | 421 | 441 77,9 5,50 575 | 453 211 | 538 | 385 | 192,6 0,70 5,50
5 | 419 | 436 94,6 1550 | 16,49 | 4,28 470 | 505 | 391 447 4,63 15,74
3 | 413 | 438 108,9 3378 | 3453 | 411 374 | 478 | 404 329 1517 | 31,53
4 | 419 | 425 171,3 5238 | 6000 | 418 631 | 473 | 403 594 29,00 | 57,50
5 |550 | 376 1088 6861 | 7519 | 482 342 | 485 | 406 353 3782 | 7143
6 | 416 439 | 2105 92,50 | 105,00 | 4,05 641 | 458 | 413 591 71,70 | 95,00
7 | 544 | 387 | 3403 | 152,61 | 17164 | 4,73 649 | 473 | 407 669 106,64 | 164,18
8 | 551 | 393 | 7658 | 31833 | 33333 | 460 | 1232 | 464 | 411 | 1266 23530 | 287,88
9 |537| 403 | 12099 | 529,00 | 550,00 | 456 | 1971 | 458 | 419 | 2020 | 450,00 | 525,00
10 |519 | 411 | 15682 | 812,36 | 973,78 | 454 | 2840 | 457 | 423 | 2910 651,69 | 749,06
11 | 502 | 418 2560 | 1300,60 | 143713 | 4,46 | 4320 | 454 | 426 | 4470 | 1064,07 | 1257,49

Quanto ao pH, a faixa estabelecida anteriormente (de 4,0 a 5,5) foi garantida para

todas as amostras contaminantes preparadas, indicando eficiéncia no processo de

correcdo do pH, o que significa que o fon Cu*™ esteve completamente sollvel antes,

durante e depois do ensaio de Batch-test.
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As comparacdes das solucdes antes e depois do Batch-test quanto as variaveis
fisico-quimicas das Tabelas 16 e 17 sao apresentadas nas Figuras 26, 27 e 28 (Nitrato de
Cobre) e Figuras 29, 30 e 31 (Cloreto de Cobre).
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Figura 27: Eh - Nitrato de Cobre (I1)
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Para avaliacdo da Condutividade Elétrica (CE) dos contaminantes de Nitrato de Cobre e
do Cloreto de Cobre, compararam-se os valores obtidos no contato inicial do solo com a
solucdo (ponto de partida do ensaio) e os valores obtidos apdés o Batch-test. Foi possivel
perceber que, para as concentracdes iniciais de Nitrato de Cobre (até cerca de 150mg/L),
houve diminuicdo da condutividade elétrica, o que condiz com a situacdo esperada.
Teoricamente, com o processo de sorcdo dos ions, a solucdo final obtida para cada
concentragcdo preparada deveria ter condutividade elétrica menor do que a medida
anteriormente ao ensaio, pelo fato de ter menores concentracdes ibnicas, resultado da sorcéo
do solo. Contrariamente a essa regra, para concentracdes maiores de Nitrato de Cobre (acima
de 300 mg/L), as condutividades elétricas aumentaram ao final do ensaio. Como razao para tal
comportamento, pode-se citar a acidificagdo das amostras para que ficassem dentro da faixa
boa de pH para garantir a total solubilizacdo do cobre, o que foi feito antes, durante (contato
solo-solucdo, ponto de partida) e depois do ensaio de Batch-test. Adicionando acido as
amostras, ha adicdo de ions, o que pode explicar tais aumentos na condutividade elétrica. O
fato do aumento das condutividades também pode ter ocorrido em vista de limitagdes de leitura
do equipamento utilizado no caso de altas concentragfes idnicas.

Para o Cloreto de Cobre, ocorreu situacdo analoga a do Nitrato de Cobre, alterando-se
apenas os intervalos de concentracdo. A condutividade elétrica diminuiu para as solucdes de
concentracdes baixas (até 50 mg/L) e aumentou para aquelas acima de 75 mg/L, o que pode
ter ocorrido em vista da acidificagdo das amostras e de limitagbes do equipamento quando
submetido a altas concentracdes idnicas.

Avaliando, agora, a evolugéo dos valores de pH ao longo do ensaio, tanto para o Nitrato
de Cobre quanto para o Cloreto de Cobre foi possivel observar houve aumento nos valores de
pH comparando-se os obtidos no inicio do ensaio (contato com o solo) com os medidos ao final
do ensaio. Tal fato pode ter ocorrido por conta do contato e intera¢cdes quimicas das solucdes
preparadas com o solo, ocasionando retirada de ions H* do sistema. Apenas a concentracdo
de 750 mg/L de Nitrato de Cobre apresentou diminuicdo de 0,07 unidades de pH, o que pode
ter ocorrido por erros de leitura do equipamento.

Para comparacao dos valores de Eh, consideraram-se aqueles obtidos das andlises das
solucdes preparadas, antes do contato com o solo, e aqueles obtidos apds o ensaio, pois ndo
foi medido Eh no ponto de partida do ensaio (quando o solo entrou em contato com a solucéo).
O Potencial Redox (Eh) variou, para as solu¢des contaminantes de Nitrato de Cobre em uma
faixa de 390 a 432, indicando que todas as substancias preparadas apresentam afinidades

proximas por elétrons (meio oxidante) visto que a faixa de variagdo ndo foi grande. Houve
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tendéncia de reducdo de Eh, comparando-se os valores iniciais antes do ensaio e 0s valores
obtidos apds o ensaio, para as solucbes preparadas. A situacdo esperada é justamente a
reducao do Eh, pois ha diminuicdo da concentracdo de ions em solucéo, resultado do processo
de sorcdo, o que faz com que o Potencial Redox diminua ao final do ensaio. Apenas nas
concentracdes de 500, 750 e 1200,0 mg/L, o valor de Eh aumentou, o que pode ter sido
ocasionado por erros operacionais, de leitura do equipamento, ou também por conta da
acidificacdo das amostras. Além disso, deve-se ter cuidado com comparar os valores de Eh
para as solu¢des contaminantes, sem contato com o solo, com aquelas que ja passaram por
contato com o solo, pois 0 material inconsolidado interfere nos valores de Eh.

Para o Cloreto de Cobre, a faixa de Eh das solu¢cdes contaminantes variou de 387 a
441. Para as concentragfes de 5 a 50 mg/L e 100 mg/L, houve reducéo no valor de Eh de cada
solugdo em comparagdo com os valores anteriores ao ensaio, conforme esperado. Todavia,
para as concentracdes de 75,0 mg/L e de 150 a 1200 mg/L, o Eh aumentou em relacdo ao seu
valor medido antes do ensaio, 0 que pode ter sido ocasionado por erros operacionais ou de
leitura do equipamento e também por conta da acidificacdo das amostras. Além disso,
analogamente ao Nitrato de Cobre, deve-se ter cuidado com comparar os valores de Eh para
as solucgdes contaminantes, sem contato com o solo, com aquelas que ja passaram por contato
com o solo, pois o0 material inconsolidado interfere nos valores de Eh

Comparando-se o Nitrato de Cobre e o Cloreto de Cobre quanto aos resultados das
analises fisicas de pH, Eh e CE, pode-se verificar que, visualmente, sdo muito semelhantes
(com excecao dos graficos de Eh), o que € confirmado pela proximidade de seus valores de pH
e CE. Tal situacdo confirma que ambas as substancias comportam-se de maneira proxima
guando submetidas ao Batch-test, em relacdo as variacdes de suas propriedades fisicas.

Pode-se também relacionar as quantidades sorvidas de cada ion, de cada substancia
estudada, com os respectivos resultados de pH, Eh e CE obtidos antes do contato com o
material inconsolidado, e assim verificar se houve alguma relacdo entre resultados das
variaveis fisicas das solucdes preparadas com as posteriores quantidades sorvidas de cada

fon. As Figuras 32 a 43 ilustram tal fato.
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A partir dos graficos que relacionam as quantidades sorvidas e as respectivas variaveis
fisico-quimicas referentes a cada concentragcdo preparada, podem-se fazer algumas
observacoes.

Em relacdo ao Cu™ do Nitrato de Cobre, ndo houve comportamento definido para o
gréfico de sorcdo e pH. Para as primeiras quantidades sorvidas, o pH tendeu a aumentar, mas
voltou a diminuir quando a sor¢do atingiu cerca de 118 ug/g, e logo em seguida a quantidade
sorvida baixou para em torno de 110 ug/g, diminuindo também o pH. O pH, no entanto,
aumentou para as maiores quantidades sorvidas, permanecendo na faixa de 5,35. Para o
gréfico de sor¢cdo e Eh, também nao foi possivel estabelecer relacdo entre elas, jA que os
valores aumentaram e diminuiram sem apresentar alguma tendéncia. Tal situacdo de
impossibilidade de estabelecimento de tendéncia para as variagbes de pH e Eh em relacdo as
guantidades sorvidas de ions pode ter sido ocasionada por interferéncia das condicdes
ambientais ou instabilidade da solugéo preparada (resultado da diluicdo e acidificagc&o).

Todavia, a condutividade elétrica aumentou conforme o aumento teérico da sorcao do
Cu™ do Nitrato de Cobre (diga-se “tedrico”, pois nem sempre a quantidade sorvida aumentou
conforme o aumento da concentracdo da solugédo preparada), pois havia maior quantidade de
ions nas solugbes preparadas de maior concentragdo, o que explica a maior condutividade
elétrica do meio.

Para o NO; do Nitrato de Cobre, analogamente ao Cu™, também n&o houve
comportamento definido para o grafico de sor¢céo e pH. Para o grafico de sor¢cédo e Eh, também
ndo foi possivel estabelecer relacdo entre elas, j& que os valores aumentaram e diminuiram
sem apresentar alguma tendéncia. Tal situacdo de impossibilidade de estabelecimento de
tendéncia para as variagdes de pH e Eh em relagédo as quantidades sorvidas de ions também
pode ter sido ocasionada por interferéncia das condicbes ambientais ou instabilidade da
solucéo preparada (resultado da diluicdo e acidificacéo).

Analogamente ao Cu'", para o grafico de condutividade elétrica do NO;, houve
aumento conforme o aumento tedrico da sorcdo do NO3 do Nitrato de Cobre (diga-se “tedrico”,
pois aqui também nem sempre a quantidade sorvida aumentou conforme o aumento da
concentracdo da solucdo preparada), pois a quantidade de ions em solugcdo era maior,
conforme aumentava a concentracdo idnica preparada, 0 que provoca aumento na
condutividade elétrica.

A respeito do Cu*"do Cloreto de Cobre, ndo houve comportamento definido para o
gréfico de sorcdo e pH. Para as primeiras quantidades sorvidas, o pH tendeu a diminuir, mas

voltou a aumentar quando a sorgéo atingiu cerca de 116 pg/g e em seguida 154 pg/g, e logo
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em seguida a quantidade sorvida baixou para em torno de 104ug/g, diminuindo também o pH.
O pH foi diminuindo para as trés maiores quantidades sorvidas, permanecendo na média de
5,24. Para o grafico de sorcao e Eh, também néo foi possivel estabelecer relacdo entre elas, ja
gue os valores aumentaram e diminuiram sem apresentar alguma tendéncia. A impossibilidade
de estabelecimento de tendéncia para as variacdes de pH e Eh em relacdo as quantidades
sorvidas de ions também pode ter sido ocasionada por interferéncia das condicbes ambientais
ou instabilidade da solucdo preparada (resultado da diluicdo e acidificac&o).

Todavia, a condutividade elétrica aumentou conforme o aumento teérico da sor¢ao do
Cu™ do Cloreto de Cobre (diga-se “tedrico”, pois aqui também nem sempre a quantidade
sorvida aumentou conforme o aumento da concentracdo da solugéo preparada), pois conforme
aumenta a concentracdo da solucao preparada, maior a quantidade de ions em solucao, o que
ocasiona maior condutividade elétrica do meio.

Para o CI' do Cloreto de Cobre, também néo foi possivel estabelecer relacdo entre
guantidades sorvidas e pH e Eh. Apenas para a CE, houve também aumento conforme o
aumento teorico da sor¢édo do ClI" do Cloreto de Cobre (diga-se “tedrico”, pois aqui também nem
sempre a quantidade sorvida aumentou conforme o aumento da concentracdo da solugéo

preparada), pelos mesmos motivos explicitados para os demais ions.
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7 CONCLUSOES

Foi possivel observar os diferentes niveis de sor¢cdo dos ions das substancias
avaliadas, sendo que o Nitrato e o Cloreto de Cobre apresentaram comportamento semelhante
guanto as variacbes das propriedades fisicas pH, Eh e Condutividade Elétrica, conforme
mostraram as tabelas e graficos.

Também foi possivel verificar que as isotermas que apresentaram maior concordancia
com os dados experimentais de sorcdo foram as dos modelos de Freundlich e Langmuir I. O
modelo de Langmuir Il apresentou aderéncia apenas as baixas quantidades de ions sorvidas,
mostrando pouca aderéncia aos valores de sor¢do mais altos.

Pdde-se verificar que os modelos que melhor se adaptaram ao conjunto de dados de
sor¢do ndo necessariamente foram aqueles cujos coeficientes de correlacdo (R?) foram
maiores, mas sim foram aqueles cujos resultados de sor¢do se aproximaram mais do valor da
sorcao medida (Snedida), Obtida em laboratério. Para o Nitrato de Cobre, o modelo cuja sorcéo
aproximou-se mais do valor da sorcdo medida foi o de Freundlich e Langmuir I, assim como
para o Cloreto de Cobre.

E importante ressaltar que os modelos apresentam limitacdes e que, quando os valores
da sorcao obtida em laboratério e da sor¢cdo-modelo sdo comparados, muitas vezes, ha
significante diferenca, como por exemplo, os modelos de Langmuir Il para as sor¢des anibnicas
de ambas as substancias para as trés maiores concentracfes apresentam valores negativos, o
gue representa distorcdo em relacdo a realidade. Tal fato pode ter sido originado na fase das
andlises fisico-quimicas, na preparacdo das solu¢des ou no ato das leituras dos equipamentos,
gerando valores ndo reais, 0 que posteriormente pode ter comprometido a eficiéncia dos
modelos de sorc¢éo.

Em relagdo a sorcdo do cobre obtida em laboratério para as diferentes substancias
estudadas, pode-se observar que permaneceu dentro da faixa de 0 a 500 pg/g, tanto para o
Nitrato quanto para o Cloreto de Cobre (ll), com excecdo das amostras de maiores
concentracoes de Cloreto de Cobre (Il) e da maior concentracdo de Nitrato de Cobre (Il). O
Nitrato de Cobre (Il) apresentou valores mais baixos de sor¢cdo em relacéo ao Cloreto de Cobre
(.

Sobre os valores de sor¢do anidnica, verificou-se que a sor¢do do cloreto e do nitrato
situaram-se na faixa de 0 a cerca de 250 pg/g, tendo sido o anion cloreto 0 que apresentou

nivel de sor¢ao mais alto, na ordem de 1200 pg/g, conforme resultados experimentais.
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E importante frisar que esse tipo de ensaio deve ser realizado com atencéo e ter seus
resultados cuidadosamente analisados, pois, como apresentado no presente trabalho, alguns
modelos podem ter seus resultados mascarados por valores mais altos de sorcdo, dando a
falsa impressdo de concordancia com os resultados experimentais quando na verdade deve-se
avaliar seus resultados criteriosamente e com ponderacéo.

Algumas dificuldades podem ser citadas sobre a metodologia utilizada nesta pesquisa,
como as diluicdes das substancias, a partir de solugdo-base preparada, foi uma das maiores
dificuldades encontradas. Além da diluicdo, na fase de andlises fisico-quimicas, dependendo
do limite de detec¢do do equipamento, tinha-se que diluir as amostras, ou seja, o acimulo de
erros de diluicdo também ocorreu, 0 que representou outra dificuldade da metodologia.
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