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Resumo

GUEDES, D. F. Estudo da adsorcdo de chumbo (Pb) em materiais
inconsolidados da regidao de Sao Carlos (SP). 60p. Monografia (Graduagdo em
Engenharia Ambiental). Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o
Paulo, Sao Carlos, 2015.

Diante da necessidade de se dispor adequadamente os residuos solidos a fim de
prevenir a contaminacdo do meio ambiente, a presente pesquisa teve como objetivo
analisar a capacidade de sorcdo de Pb por materiais inconsolidados do municipio de
Sao Carlos (SP) para emprego como barreiras selantes na disposicao de residuos.
Para isso, foram realizados ensaios de equilibrio em lote com duas amostras de solo
de diferentes texturas, previamente caracterizadas e de uma area de transi¢cao entre
as Formacgbes Botucatu e Serra Geral. Os ensaios de equilibrio em lote foram
realizados empregando solucdes de Pb de diferentes concentracbes (40, 60, 120 e
200 mg/L), massa fixa de solo de 20 g, tempo de contato de 24 h e razdo
solo/solucéo de 1:5. A partir dos resultados dos ensaios, foram obtidas isotermas de
sorcao segundo os modelos linear, de Freundlich e de Langmuir | e Il. Para ambos
0s solos, as isotermas lineares apresentaram bons ajustes, enquanto os modelos de
Freundlich e Langmuir ajustaram-se melhor aos dados experimentais referentes a
amostra mais argilosa. Ainda que esta amostra possuisse teor maior de finos, foi a
amostra menos argilosa que teve melhor desempenho diante da adsorcdo de Pb,
possivelmente por possuir maiores valores de capacidade de troca catidnica (CTC),
superficie especifica e teor de matéria organica. Apesar disso, ambas as amostras
apresentaram valores reduzidos de CTC e parametro N (coeficiente exponencial de
Freundlich) da isoterma de Freundlich menor do que 1,0, o que indica que a sorcéo
€ desfavoravel. Assim, conclui-se de maneira geral que para o metal Pb esses
materiais inconsolidados sdo melhores adsorventes quando a concentracdo desse é

mais baixa.

Palavras-chave: Sorgdo, Isoterma Linear, Isoterma de Freundlich, Isoterma de

Langmuir, Ensaios de Equilibrio em Lote



Abstract

GUEDES, D. F. Lead (Pb) adsorption study tests with unconsolidated material
from Sa&o Carlos (SP) region. 60p. Monografia (Graduagcdo em Engenharia
Ambiental). Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Séao Paulo, Sado
Carlos, 2015.

In the face of the necessity of appropriately disposing solid waste in order to
prevent environmental contamination, this research aimed to evaluate the Pb
sorption capacity of unconsolidated materials from S&o Carlos city (SP) for use as
liner on waste disposal. In this purpose, batch equilibrium tests were performed with
two soil samples with different textures, previously characterized and from an area of
transition between Botucatu and Serra Geral Formations. The batch equilibrium tests
were made with Pb solutions of different concentrations (40, 60, 120 and 200 mg/L),
fixed soil mass of 20 g, contact time of 24 h and 1:5 soil:solution ratio. From the tests
results, isotherms modeled by linear, Freundlich, Langmuir | and Il equations were
obtained. For both soils, the isotherms modeled by linear equations represented well
the experimental data, while the isotherms modeled by Freundlich and Langmuir
equations fitted better the experimental data for the clayier sample. Although the soil
from this sample had thinner texture, the less clayey sample had better performance
in terms of Pb adsorption, possibly because of its higher values of cation exchange
capacity, specific surface area and organic matter content. Despite that, both
samples showed low values of cation exchange capacity and the Freundlich
exponential factor (N) of both isotherms modeled by linear equations was lower than
1,0, which means the adsorption is unfavorable. So it is concluded that generally for
Pb metal these unconsolidated materials are better adsorbents when the Pb

concentration is lower.

Keywords: Sorption, Linear isotherm, Freundlich isotherm, Langmuir isotherm,

Batch Equilibrium Test
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1. Introducao

A geracdo de residuos € inerente as atividades humanas. Segundo Boscov
(2008), residuo é qualquer material descartado ou abandonado durante as
atividades industriais, comerciais, domésticas, entre outras. Ainda conforme esta
autora, residuo também pode ser considerado como qualquer produto secundario

sem valor econémico.

Os residuos sélidos séo definidos pela Lei 12.305, de 2 de agosto de 2010, como
qualquer material descartado proveniente das atividades antropicas nos estados
sélido e semissoélido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujo
lancamento em corpos hidricos ou na rede publica de esgotos seja inviavel (BRASIL,
2010).

Entre as atividades geradoras de residuos, destaca-se a mineracao, que consiste
no conjunto de processos, atividades e industrias responsaveis pela obtencédo de
minério. O minério pode ser entendido como o corpo rochoso que contém um
mineral de interesse econémico, sendo que a sua obtencdo se da pelas etapas de
lavra e beneficiamento. A primeira etapa se trata da retirada do minério da jazida
(extracdo) e a segunda, por sua vez, compreende o tratamento a fim de preparar
granulometricamente, concentrar ou purificar os minérios. A lavra gera os estéreis e
o beneficiamento gera os rejeitos, ambos considerados residuos de mineracado e
sendo os principais, em termos de volume, produzidos pela atividade de mineracéo
(BOSCOV, 2008).

Estéreis e rejeitos, se dispostos inadequadamente, podem causar contaminacao
do solo e das aguas superficiais e subterraneas. Se estes residuos possuirem pirita
(sulfeto de ferro) em concentracdes elevadas, pode vir a ocorrer a drenagem acida
(DAM), a qual, devido a acidez do meio, lixivia 0s metais potencialmente toxicos
presentes nestes residuos, o que gera, ha maioria das vezes, a contaminacdo do
solo e da 4gua (GHASSEMI, 2001; SALOMONS, 1995).

O chumbo (Pb) € um destes metais potencialmente toxicos, que pode ser

disponibilizado para o meio ambiente em decorréncia da disposi¢do inadequada de
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residuos de mineragcdo (estéril, rejeito e escoéria) provenientes da extracdo e

tratamento da galena (sulfeto de chumbo) e outros minérios.

Além disso, o Pb é um metal amplamente utilizado na industria, estando presente
em diversos produtos, como baterias, cabos, tintas e pigmentos, aditivos para
gasolina, municdo, vitrais, joias, brinquedos e até mesmo cosmeéticos e
medicamentos (WORLD HEALTH ORGANIZATION - WHO, 1995, 2015). Desta
maneira, o0 Pb pode ser disponibilizado para o meio ambiente ao longo de todo o
ciclo de vida destes produtos, com destaque para a disposi¢cdo inadequada dos
residuos industriais durante a fabricacdo e o descarte improprio destes produtos

pelo consumidor final.

Em 2010, foi regulamentada a Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS)
que, através de principios como logistica reversa, coleta seletiva, plano de
gerenciamento de residuos, entre outros, visa melhorar o cenéario nacional de
gerenciamento de residuos sélidos, principalmente no que diz respeito a destinacéo
e disposicao destes (BRASIL, 2010; MARQUES, 2014).

Neste contexto, a disposicdo adequada dos residuos inclui o uso de barreiras
selantes ou liners. Segundo Sharma e Lewis (1994), essas barreiras podem ser
utilizadas como cobertura, minimizando a infiltracdo de agua na massa de residuos
e consequentemente a geracao de lixiviado; bem como empregadas na base e nas
paredes do aterro a fim de conter o lixiviado produzido, impedindo-o de infiltrar no
solo e causar a contaminacdo. Portanto, essas barreiras devem ser constituidas de
materiais de baixa permeabilidade, a saber, camadas de solo argiloso compactado,
geossintéticos ou, mais frequentemente, uma combinacdo de ambos (BOSCOV,
2008).

O solo argiloso é um material natural, formado principalmente por particulas
extremamente pequenas de minerais denominados argilominerais (SANTOS, 1989).
A Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) em sua norma NBR 6502,
define a argila ou solo argiloso como sendo um solo de baixa granulometria
constituido por particulas de dimenséo inferior a 0,002 mm e que possui coesao e
plasticidade (ABNT, 1995). Quanto menores as particulas do solo, menores séo 0s

seus canais de fluxo e, consequentemente, a condutividade hidraulica. Esta
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propriedade também esté relacionada a plasticidade. Quanto mais plastico o solo,

menor tende a ser sua condutividade hidraulica (ALONSO, 2005).

Neste contexto, varios autores realizam pesquisas visando avaliar a eficiéncia de
solos argilosos na retencdo de contaminantes, como, por exemplo, Zuquette et al.
(2008), Fagundes e Zuquette (2009), Marques (2014), Silva (2013), entre outros.
Desta maneira, sdo realizados ensaios cuja finalidade é verificar a capacidade de
adsorcao por estes solos de um dado elemento toxico. Dentre os ensaios realizados,
pode-se citar o ensaio de equilibrio em lote (batch equilibrium test).

Nesta pesquisa, optou-se por avaliar a capacidade de adsorcdo do Pb por dois
tipos de solos, um mais argiloso e outro um pouco menos argiloso, visando
comparar o efeito de adsorcéo de ambos. O Pb foi escolhido como contaminante em
decorréncia do mesmo estar associado a diferentes tipos de residuos (residuos de
mineracgao, residuos industriais e residuos solidos urbanos). Os solos empregados
nesta pesquisa foram coletados no municipio de Sao Carlos/SP, em area de

transicéo entre as Formacdes Botucatu e Serra Geral.

18



2. Objetivos

O principal objetivo da presente pesquisa foi avaliar a sorcdo de Pb em dois
solos de texturas diferentes — um mais e outro um pouco menos argiloso — coletados
em é&rea de transicao entre as Formacdes Botucatu e Serra Geral, na zona rural do
municipio de Sdo Carlos — SP, por meio de ensaios de equilibrio em lote ou batch
equilibrium tests. Neste contexto, também foram objetivos desta pesquisa a
comparacao da adsorcdo de Pb por estes solos conforme suas propriedades fisico-
quimicas e a avaliagdo do modelo matematico de isoterma que melhor representa a

adsorcao de Pb nos dois tipos de solo ensaiados.
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3. Revisao Bibliografica
3.1. Solos argilosos

Segundo Santos (1989), em geral, o termo argila ou solo argiloso é empregado
para materiais naturais, terrosos, constituidos principalmente de argilominerais, com
baixa granulometria e que desenvolvem plasticidade quando misturados com agua.
A ABNT (1995) define, na norma NBR 6502, que a argila é um solo de granulagéo
fina, que apresenta coesdo e plasticidade e cujas particulas possuem dimensao

inferior a 0,002 mm.

Santos (1989) explica que a razdo pelo qual é geralmente utilizado o limite
superior de 0,002 mm para a dimensdo das particulas de solo para considera-lo
argiloso reside no fato de muitos ensaios granulométricos demonstrarem tendéncia

de os argilominerais se concentrarem nesta fracao.

As argilas sdo constituidas principalmente de minerais denominados
argilominerais, além de minerais residuais, tais como quartzo, pirita, aluminita, calcita

e dolomita, além de matéria organica e sais soluveis (SANTOS, 1989).

A coesdo é a resisténcia ao cisalhamento de um solo e independe da tenséo

aplicada, sendo relacionada a atracdo fisico-quimica entre suas particulas ou a
cimentacao destas (ABNT, 1995).

A plasticidade, por sua vez, € a propriedade de um material com determinado
teor de umidade deformar-se diante da aplicacdo de uma tensdo e manter a
deformacdo mesmo depois de retirada a forca aplicada, sem sofrer ruptura,
fissuramento ou variacdo de volume consideravel (ABNT, 1995; SANTOS, 1989).

3.1.1. Mineralogia

Argilominerais sdo 0s minerais caracteristicos das argilas. Quimicamente, sao
silicatos hidratados de aluminio, podendo conter também outros elementos alcalinos
e alcalino-terrosos tais como magnésio, ferro, sodio, potassio, litio, entre outros
(ABNT, 1995; SANTOS, 1989).
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Em geral, os argilominerais possuem estrutura cristalina e lamelar, isto é, em
camadas. Os principais elementos estruturais dos argilominerais sdo grupos
tetraédricos e octaédricos de atomos ou ions de oxigénio e de ions hidroxila, ao
redor de cations, como o silicio (Si*") — formando o composto de geometria
tetraédrica SiO, -, o aluminio (A*) e o magnésio (Mg?") - formando,
respectivamente, os compostos octaédricos Al(OH)s e Mgs(OH)s. Podem ocorrer
ainda outros fons como Al**, Fe** e Fe?* nos grupos tetraédricos e Fe*', Fe?*, Ti*',
Cr**, Mn?**, Zn*" e Li* nos grupos octaédricos (ROWE et al., 1995; SANTOS, 1989;

SHARMA; LEWIS, 1994).

O composto de geometria tetraédrica SiO, é formado por quatro atomos de
oxigénio (O%) ligados a um atomo de silicio (Si*") central. A ligacdo entre o silicio e o
oxigénio € a mais forte no sistema mineral. Durante a formacédo do tetraedro, o
aluminio (AP

SHARMA; LEWIS, 1994).

) pode substituir o silicio como cation central (ROWE et al., 1995;

Os tetraedros de silicio ligam-se compartilhando 4tomos de oxigénio formando
diferentes tipos de redes, cadeias ou folhas que formam diferentes minerais. A
maioria dos argilominerais sao filossilicatos, ou seja, sdo formados por folhas de
SiO,4. Caso todos os atomos centrais dos tetraedros sejam de silicio (Si**), a folha é
eletricamente neutra. Se houver aluminio (A"
(ROWE et al., 1995).

), no entanto, a folha se torna negativa

Os octaedros formadores de argilominerais sdo constituidos de seis ions

hidroxila (OH") dispostos ao redor de um cétion, geralmente de aluminio (AI**

) ou
magnésio (Mg®*). Esses octaedros ligam-se através do compartilhamento dos fons
hidroxila, formando as folhas octaédricas. Caso haja somente atomos de
aluminio (A*") nas folhas, dois tercos das posicdes centrais dos octaedros sdo
preenchidas, formando a gibsita. Entretanto, caso haja somente fons Mg?*, todas as
posi¢coes centrais dos octaedros sao preenchidas, formando outro argilomineral, a

brucita (ROWE et al., 1995).
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3.1.2. Propriedades coloidais

Os argilominerais sdo os principais coloides presentes no solo. Suas particulas
apresentam superficie com carga elétrica negativa, atraindo cations e moléculas
polares, como as de agua, e formando a dupla camada difusa. Os coloides
apresentam tamanho diminuto o suficiente para que as forcas de superficie
preponderem sobre as forgcas de massa, controlando seu comportamento
(BOSCOV, 2008).

Ainda segundo Boscov (2008), os coloides apresentam carga elétrica alta em
relacdo a area superficial devido a imperfeicbes ou substituicdes ibnicas em sua
estrutura cristalina. Esse desbalanceamento de cargas no reticulo cristalino é
compensado pelo acumulo de ions de carga oposta na superficie. Esses ions
formam uma camada de composicdo variavel, visto que podem ser trocados, desde

gue se mantenha o balanceamento de cargas equilibrado.

Os argilominerais sdo, portanto, capazes de realizar troca idnica, ou seja, alguns
dos ions presentes em sua superficie podem ser trocados por reacao quimica por
ions presentes em solucao aquosa sem que isso afete sua estrutura cristalina. Trata-
se de uma propriedade importante, visto que 0s ions trocaveis exercem grande
influéncia sobre as demais propriedades das argilas. Esses ions podem ser

organicos ou inorganicos (SANTOS, 1989).

3.2. Barreiras selantes

A disposicdo adequada dos residuos sélidos inclui a contencéo destes residuos a
fim de minimizar o transporte de contaminantes para 0 meio ambiente

(BOSCOV, 2008). Nesse contexto, sao fundamentais as barreiras selantes ou liners.

De acordo com Sharma e Lewis (1994), as barreiras selantes podem ter dois
propdsitos: cobertura, a fim de reduzir a infiltracdo de agua da chuva na massa de
residuos e consequentemente a producdo de lixiviado; e revestimento de fundo,
minimizando a percolacédo do lixiviado e a consequente contaminacdo das aguas
subterrédneas. A cobertura tem ainda a fungéo de evitar a saida de gases produzidos
pela decomposi¢do dos residuos, bem como a recomposi¢cdo paisagistica do local

(BOSCOV, 2008).
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As barreiras selantes devem, portanto, ser constituidas de materiais de baixa
permeabilidade, como camadas de solo argiloso compactado, geossintéticos ou,
mais frequentemente, uma combinacdo de ambos (BOSCOV, 2008).
Tradicionalmente, os solos s&o mais comumente empregados em obras de protecao
ambiental, porém o0s geossintéticos tém ganhado espaco nesse contexto,
principalmente quando ndo ha disponibilidade de material natural adequado nas
proximidades da obra (BOSCOV, 2008). A escolha do tipo de barreira selante deve
sempre levar em consideracdo a hidrogeologia local, a natureza do residuo, as
dimensbes do aterro, as condi¢cdes climaticas, a disponibilidade dos materiais
adequados, a legislacdo local e os impactos gerados a salde e a seguranca

potenciais em caso de falha no sistema (ROWE et al., 1995).

Embora constituidas dos mesmos tipos de materiais, as camadas de cobertura e
de fundo possuem algumas diferencas. A cobertura oferece barreira a agua,
enquanto o revestimento de fundo deve ser impermedavel ao lixiviado proveniente do
residuo. Portanto, as barreiras de fundo devem ser mais resistentes a substancias
guimicas corrosivas. Por outro lado, as barreiras de cobertura estdo mais sujeitas as
solicitacbes externas, como variacdes climéticas, penetracdo de raizes, recalques,
movimentacdo de veiculos e erosdo, podendo apresentar trincamentos que
comprometam o funcionamento da barreira (BOSCOV, 2008; SHARMA; LEWIS,
1994).

3.2.1. Barreiras selantes de solo argiloso compactado

Segundo Leite (2001), em teoria, qualquer solo com baixa condutividade
hidraulica pode ser utilizado na confec¢do de barreiras selantes, entretanto, deve-se
observar uma série de fatores limitantes na hora da escolha. Sharma e Lewis (1994)
listam alguns desses fatores, como tipo de solo, densidade, grau de saturacéo, teor
de umidade, preparacao do solo, suporte, espessura da barreira, procedimentos de

construcdo e influéncias do meio ambiente.

Leite (2001) justifica a preferéncia pelos solos argilosos dentre os materiais
naturais por suas caracteristicas técnicas, praticidade operacional e reducdo de
custos. Este autor atenta para os fatores que devem ser observados na escolha
desse tipo de material, como granulometria, condutividade hidraulica, indices fisicos,

23



parametros de compactacgéo, potencial de dissecagéo, entre outros. O solo argiloso
pode atuar na atenuacdo dos contaminantes através da sorcdo, precipitacdo e
biodegradacdo (ROWE et al., 1995).

Segundo Boscov (2008), os principais requisitos de uma barreira selante de
material argiloso compactado sdo baixa permeabilidade, compatibilidade quimica
com 0s contaminantes, alta capacidade de retencdo dos contaminantes, baixo
coeficiente de difusdo, alta capacidade de suporte e baixa compressibilidade. Caso
nao haja disponibilidade de solo argiloso que atenda as especificidades do projeto
no local, pode-se usar material proveniente de areas de empréstimo ou até mesmo
uma mistura do solo local com bentonita (SHARMA; LEWIS, 1994).

3.2.2. Barreiras selantes de geossintéticos

A norma NBR 12553 (ABNT, 2003) define geossintéticos como materiais
poliméricos sintéticos ou naturais, industrializados, empregados em obras
geotécnicas. Na contencao de residuos, além de atuarem como barreiras selantes,
podem assumir as funcbBes de filtracdo, separacdo, reforco e drenagem. Nesse
contexto, alguns geossintéticos importantes sdo os geotéxteis, as geogrelhas, as
geomembranas e 0s geocompostos argilosos (geossynthetic clay liner ou GCL). Os
dois ultimos atuam na impermeabilizacdo tanto da cobertura, quanto do fundo em
obras de aterro (SHARMA; LEWIS, 1994).

Geomembranas sdo materiais poliméricos, flexiveis, continuos, de baixa
espessura e com permeabilidade extremamente baixa, utilizadas geralmente como
barreira para liquidos e gases. Em aterros sanitarios, sdo comumente empregadas
em conjunto com barreiras de solo de baixa permeabilidade, tanto na cobertura
guanto no revestimento de fundo. As geomembranas mais utilizadas em aterros séao
as de polietileno, devido a sua alta resisténcia a substancias quimicas corrosivas e a
sua elevada durabilidade (BOSCOQOV, 2008; SHARMA; LEWIS, 1994).

Geocompostos argilosos ou GCLs sdo materiais de baixa permeabilidade
constituidos por uma camada de bentonita aderida quimica ou mecanicamente a
duas camadas de geotéxtil ou a uma camada de geomembrana. Sdo usualmente

empregados como uma alternativa as barreiras de solo compactado, tanto na
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cobertura quanto no revestimento de fundo de aterros (BOSCOV, 2008; SHARMA,
LEWIS, 1994).

3.3. Chumbo

Ainda que diversos paises tenham implementado programas a fim de reduzir os
niveis de Pb no meio ambiente, este continua sendo um problema de saude publica

em todo o mundo, especialmente nos paises em desenvolvimento (WHO, 2015).

O Pb é relativamente abundante na crosta terrestre. A concentracdo natural de
Pb em solos pode variar de 10 a 70 mg/kg (GEMS, 1985 apud WHO, 1995),
dependendo do tipo de rocha que originou o solo. Na &gua, entretanto, esta
concentracdo ndo costuma passar de poucos microgramas por litro devido a baixa
solubilidade deste metal (WHO, 1995).

O Pb presente no meio ambiente pode ser proveniente de fontes naturais ou
antropicas. As principais fontes naturais sdo emissdes vulcanicas, intemperismo —
especialmente de rochas igneas e metamoérficas — e névoas aquaticas. Entretanto, a
contribuicdo destas fontes para a exposicdo humana ao metal é relativamente baixa
(WHO, 1995). O Pb esta presente em diversos minerais, como a galena (PbS),
cerussita (PbCO,) e anglesita (PbSO,). Desta forma, a mineracédo destaca-se como
origem antropica deste metal no meio ambiente, que pode ser disponibilizado
através de emissfes gasosas ou ainda devido a disposicdo inadequada dos
residuos de mineracéo, podendo contaminar o solo e a agua (WHO, 1995).

Além disto, o Pb é considerado um metal extremamente maleéavel, altamente
resistente a corrosao, estavel quimicamente em ar, solo e 4gua e de alta densidade
e baixo ponto de fusdo. Estas caracteristicas fizeram com ele se tornasse
amplamente utilizado na industria. Desta forma, todo o ciclo de vida de produtos que
possuam Pb — desde a extracdo da matéria prima, passando pela producdo e uso
até o descarte — podem contribuir para a disponibilizacdo de Pb na natureza. Dentre
estes produtos, destacam-se baterias, cabos, tintas e pigmentos, aditivos para
gasolina, municdo, vitrais, joias, brinquedos e até mesmo cosméticos e
medicamentos. O transporte do Pb para o ambiente ocorre, principalmente, por meio

do ar. As emissdes gasosas contendo Pb podem se concentrar proximas a fonte ou
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mesmo serem transportadas por varios quildémetros, contaminando ndo apenas o ar,
mas também o solo e a agua. Quando depositado no solo, o Pb pode contaminar as
aguas superficiais e/ou subterraneas através de erosao, intemperismo, lixiviacado e
percolagdo, sendo estes Ultimos menos comuns, uma vez que o Pb tende a

adsorver-se as particulas de solo e a precipitar em meio aquoso (WHO, 1995, 2015).

A contaminacdo humana pelo Pb se da, principalmente, pela ingestdo de 4gua e
alimentos contaminados, podendo ocorrer também via inalacdo. Os efeitos do Pb no
organismo humano variam de acordo com o nivel e a duracdo da exposicdo ao
metal, uma vez que este pode interferir em diversas funcdes biologicas (WHO,
1995).

3.4. Transporte de contaminantes

Segundo Boscov (2008), a principal origem da degradacdo da qualidade das
aguas subterraneas é a contaminacdo dos solos. Esta ocorre lentamente, podendo
nao causar problemas imediatos, todavia correndo o risco de ter consequéncias

graves a longo prazo.

O transporte de contaminantes em solos é governado por um conjunto de
processos fisicos, quimicos e biolégicos. Os principais mecanismos sdo adveccao,
dispersdo mecanica, difusdo, dispersdo hidrodindmica e reacdes quimicas, com
destaque para a adsor¢cdao (BOSCOV, 2008; SHARMA; LEWIS, 1994).
Zuquette et al. (2008) destacam ainda capilaridade, bioacumulacao, biodegradacéo,
precipitacdo, volatizacdo e complexacdo. Conhecer esses processos € muito
importante para a disposicdo de residuos, o diagnostico de contaminacdo, a
recuperacdo de areas contaminadas e 0 monitoramento dessas obras
(BOSCOV, 2008).

3.4.1. Adveccao

Na adveccédo, o contaminante é transportado pela agua em movimento devido ao
gradiente hidraulico, mantendo-se constante a concentracdo da solugcédo (BOSCOV,
2008; ROWE et al., 1995; SHARMA; LEWIS, 1994). Segundo Fagundes e Zuquette
(2009), este mecanismo esta relacionado a velocidade de percolagéo, sendo tido

como o principal responsavel pela evolucdo da frente de contaminacéo.
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3.4.2. Dispersdo mecéanica ou hidraulica

Dispersdo mecéanica ou hidraulica consiste na mistura mecéanica ocorrida na
adveccao e é devida integralmente ao movimento do fluido dentro dos poros do solo
(BOSCOV, 2008; SHARMA; LEWIS, 1994). Este processo possui efeito semelhante
ao da turbuléncia nas 4guas superficiais, causando diluicdo do soluto e podendo ser
compreendido como o espalhamento do fluido a nivel microscopico na dire¢cdo dos
vazios e do fluxo médio (BOSCOV, 2008).

3.4.3. Difusdo molecular

Na difusdo, o transporte do contaminante se da no sentido de seu gradiente de
concentracdo, ou seja, de pontos de alta concentracdo para pontos de baixa
concentracdo (ROWE et al., 1995; SHARMA; LEWIS, 1994). Esse mecanismo pode
ocorrer simultaneamente a dispersdo mecanica ou na auséncia de movimento
hidraulico, deixando de ocorrer apenas quando nao ha gradiente de concentracédo
(BOSCOV, 2008).

3.4.4. Dispersao hidrodinamica

Dispersdo hidrodindmica consiste no espalhamento em nivel macroscépico
devido a dispersdo mecanica e a difusdo molecular, mecanismos que ocorrem em
nivel microscépico, isto €, dentro do volume dos vazios. Nesse processo, o liquido

tende a se espalhar além do seu caminho previsto (BOSCOV, 2008).

3.4.5. Reagdes quimicas

As reacfes quimicas que estdo relacionadas ao transporte de contaminantes sao
adsorcdo e desadsorcdo, oxidacdo e reducdo, reacdes acido-base, dissolugcédo e
precipitacdo, complexacdo, degradacdo ou sintese microbiana, decaimento
radioativo, entre outras. As variagdes de concentracdo podem se dar apenas na fase
liquida, bem como pela transferéncia do soluto para a fase sélida ou gasosa
(BOSCOV, 2008; SALOMONS, 1995; SHARMA; LEWIS, 1994).
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3.4.5.1. Adsorcgéo

O termo sorc¢do é utilizado tanto como sinbnimo de adsor¢do, quanto de maneira
mais abrangente, compreendendo os fenbmenos de adsorcdo, absorcdo e até
mesmo complexacdo e precipitacdo. Segundo Zuguette et al. (2008), este termo
deve ser utilizado para indicar qualquer processo de transferéncia de matéria de

uma fase liquida ou gasosa para particulas sélidas.

E muito comum confundir os termos adsor¢éo e absor¢édo. A absorcéo refere-se
ao processo em gque uma substancia é alojada no interior dos poros de um material
absorvente. A adsorcéo, por outro lado, é definida como um fenémeno fisico-quimico
em que uma substancia — o adsorvato — se adere a uma interface entre fases — o
adsorvente (BOSCOV, 2008; ZUQUETTE et al., 2008).

O mecanismo de adsorcdo € fundamental na retencdo de contaminantes pelo
solo e esta geralmente associado a presenca de argilominerais. Ao percolar o solo,
parte dos ions e/ou moléculas dissolvidos em um liquido contaminado podem ser
retidos pelas particulas de solo até que ocorra o equilibrio de adsorcdo, condi¢cao
que depende de diversos fatores, como pH e temperatura (FAGUNDES,;
ZUQUETTE, 2009).

A adsorcao ocorre devido as forcas de atragdo quimicas e/ou fisicas entre o
adsorvato e o adsorvente. A adsorcdo quimica consiste em uma ligacdo quimica,
geralmente covalente; enquanto a adsorcdo fisica acontece devido as forcas
eletrostaticas, a saber, atracdo e repulsdo de acordo com a Lei de Coulomb,
ligagbes dipolo-dipolo, for¢cas de London van der Waals e pontes de hidrogénio. Este
fenbmeno é mais reversivel que a adsor¢cdo quimica por envolver energias de
ligacdo mais fracas (BOSCOV, 2008).

3.4.5.1.1. Isotermas de adsorgéao

Neste contexto, se faz importante o conceito de isoterma de adsor¢do, uma
representacdo grafica deste fendmeno, que descreve a quantidade ou concentragédo
da espécie adsorvida (S) como uma fungédo de sua concentragdo de equilibrio (Ce),
em temperatura constante (FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009).
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A partir da isoterma de adsorcdo, € possivel modelar matematicamente a
adsorcdo. O modelo da isoterma linear € o mais simples e supde que a adsorcéo do
soluto cresce linear e infinitamente, conforme a Equacéo (1), onde K4 é o coeficiente
de distribuicdo em cm3/g, expresso pelo coeficiente angular da reta e € maior quanto
mais elevada for a capacidade de adsorcao do solo. Segundo Fagundes e Zuquette
(2009), este modelo nem sempre consiste em uma boa representacdo da realidade
visto que o solo possui uma capacidade limitada de sor¢cédo. Ainda segundo estes
autores, este modelo, entretanto, pode ser adequado quando as concentracdes
analisadas sé&o baixas.

S =Kq Ce (1)

O modelo de Freundlich, representado pela Equacao (2) — onde K; é o coeficiente
de particdo de Freundlich em cm3/g e N € o coeficiente exponencial de Freundlich —
pode ser uma boa representacdo para isotermas nao-lineares. Neste caso, o
coeficiente N representa o tipo de sor¢do, sendo esta considerada favoravel quando
N>1 e desfavoravel quando N<1 (FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009). Com relacdo ao
K, assim como acontece com o Kq nas isotermas lineares, quanto maior seu valor,

maior a capacidade de adsorcao do solo.

S=K;CN )

Os parametros da isoterma de Freundlich podem ser obtidos por meio de
regressao da linearizacdo representada pela Equacédo (3), onde N € o coeficiente
angular da reta e log K; é o coeficiente linear da reta, isto €, onde o gréfico de
log Ce x log S intercepta o eixo das ordenadas (FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009).

logS=N.log C. + log K (3)

Por fim, hd o modelo de Langmuir, o Unico dos citados que leva em consideracao
a capacidade limitada de sorcdo do solo e que é representado pela Equacédo (4),
onde Smax € a quantidade maxima de soluto adsorvido pelo solo em pg/g e b € uma
constante relacionada a energia de ligacdo em cm3/ug (FAGUNDES; ZUQUETTE,
2009).

Sméx b Ce

— 2méx D ~e 4
S=4bC, @)
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Os parametros do modelo de Langmuir podem ser obtidos através de regressao
de dois tipos de linearizacdo diferentes: Langmuir | (Equacgédo (5)) e Langmuir
(Equacédo (6)). Na primeira, 1/Snax € 0 coeficiente angular e 1/Spmax.b € 0 coeficiente
linear, isto é, onde o grafico de C. x C¢/S intercepta o eixo das ordenadas. Em
Langmuir Il, por sua vez, 1/Smnax.b € o coeficiente angular e 1/Snsx € 0 coeficiente
linear, ou seja, o intercepto do grafico de 1/C. x 1/S com o eixo y (FAGUNDES;
ZUQUETTE, 2009).

Co_ 1, Co )
S Sméx b Smax

1__ 1 1 )

S Sméx b Ce Sméx

3.5. Ensaios de equilibrio em lote

As isotermas de adsorcdo podem ser obtidas através de alguns procedimentos,
como os ensaios de coluna e os ensaios de equilibrio em lote, ou batch equilibrium
tests. Estes sdo mais comumente utilizados por serem mais simples e permitirem
maior controle das condicfes fisico-quimicas, tais como pH, Eh, entre outros
(ROY et al., 1992; FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009; YONG; MULLIGAN, 2004).

Os ensaios de equilibrio em lote sdo usualmente realizados com solos em
suspensao. A amostra de solo é colocada em contato e agitacdo continua com uma
solucdo de contaminantes de composicdo e concentracdo conhecidas. Uma vez
atingido o equilibrio fisico-quimico, analisa-se o0 extrato aquoso a fim de determinar
sua concentracdo de equilibrio (Ce). A partir deste valor em mg/L e da concentracéo
inicial da solucgéo (Cop), também em mg/L, do volume de solucao utilizado (V) em mL
e da massa de solo (M) em g, € possivel obter a massa de soluto adsorvido por
unidade de massa de solido (S) em pg/g, através da Equacéo (7) (ROY et al., 1992,
FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009).

Co-Co .V
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Este procedimento deve ser repetido para varias concentragfes iniciais. Isto
pode ser realizado de duas maneiras: a) fazendo uso de diferentes massas de soluto
e mantendo-se constante a massa de solo; ou b) mantendo-se constante a massa
de soluto e variando-se as razbes solo/solucdo (ROY etal., 1992; FAGUNDES;
ZUQUETTE, 2009).

Apesar de se tratar de um procedimento simples, diversos parametros podem
afetar os resultados destes ensaios. Se 0 contaminante de interesse for inorganico,
0S principais parametros para 0s quais deve-se atentar sdo tempo de contato,
temperatura, método de agitacao, razdo solo/solucéo, teor de umidade do solo, pH
da solucéo, hidrélise e composicéo e concentracdo dos outros solutos presentes na
solucédo (ROY etal., 1992). A partir dos valores obtidos no ensaio, constréi-se um
grafico de S (massa de soluto adsorvido por unidade de massa de solido) por Ce
(concentracao final do extrato aquoso), isto €, a isoterma de adsorcdo. A modelagem
matematica desta curva permite prever o comportamento do solo amostrado diante
do contaminante de interesse (FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009).
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4. Caracterizacado da area

As amostras de solo utilizadas na presente pesquisa foram coletadas no Sitio
Sao Jodao, localizado na zona rural do municipio de S&o Carlos (Figura 1), na divisa
com o municipio de Itirapina, ambos na regido central do Estado de S&o Paulo,

como indicado na Figura 2.

Sao Carlos

Data SIO, NOAA, U.S: Navy. NGAIGEBCO
() 5 G

~<t ds
{'\// \\1 S te Geographer

Guia de turismo 3 22°59'17.20"S 48°35'42.26"0 elev. 714 m altitude do ponto de visdo 1024.63 km

Google earth
C

Figura 1 — Localizagdo do municipio de Sdo Carlos no Estado de Sao Paulo.
Adaptado de Google, 2015 e IBGE, 2015.

O Sitio Sdo Jodo esta inserido na sub-bacia do Ribeirdo do Feijao, principal
manancial do municipio de S&o Carlos, estando localizado a jusante de uma das
areas de captacao de agua (NADAI, 2012). O Ribeirdo do Feijao, por sua vez, esta
inserido na bacia hidrografica Tieté-Jacaré, ou Unidade de Gerenciamento de
Recursos Hidricos n° 13 (UGRHI 13). Cerca de 3,6% da populagdo do Estado de
Sé&o Paulo (1.518.114 habitantes) vive nesta bacia, cuja taxa de urbanizacéo chega
a cerca de 96% e da qual 34 municipios fazem parte (COMITE DE BACIA
HIDROGRAFICA TIETE-JACARE - CBH-TJ, 2014).
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Figura 2 — Localizagdo do Sitio Sdo Jodo no municipio de S&o Carlos/SP.
Adaptado de Google, 2015 e IBGE, 2015.

Esta regido apresenta economia diversificada. Na agricultura, destacam-se as
usinas de aclcar e alcool e a producdo de citricos. Além da agroindustria,
principalmente nos maiores municipios, como Sao Carlos, ha também indastrias de
outros setores, como papel, bebidas, calcados e metal mecanica. Por conta da alta
taxa de urbanizacdo, comércio e servigcos também sdo muito importantes. Nota-se,
nos ultimos anos, o crescimento destes trés setores, especialmente comércio e
servicos (CBH-TJ, 2014).

O clima na UGRHI 13, segundo a classificacdo de Kdppen, é predominantemente
do tipo Cwa — quente e imido, com inverno seco. As temperaturas meédias superam
22°C no més mais quente e ficam abaixo de 18°C no més mais frio. O indice de
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chuvas médias anuais varia de 1500 a 2000 mm, sendo inferior a 30 mm no més
mais seco (CBH-TJ, 2014).

Nesta UGRHI, existem onze unidades de conservacdo, sendo 4 Areas de
Protecdo Ambiental, 3 Estacbes Ecoldgicas, 1 Floresta Estadual e 3 Reservas
Particulares do Patriménio Natural do Estado, além das Areas de Preservacéo
Permanentes. Entretanto, apenas 26,5% da vegetacdo destas areas estd, de fato,
preservada (CBH-TJ, 2014). Segundo o Instituto Florestal do Estado de S&o Paulo
(2009), cerca de 9,6% do territério da bacia Tieté-Jacaré € coberta por vegetacao

nativa, predominando fragmentos de floresta estacional semidecidual e savana.

Os aquiferos sdo muito importantes na bacia Tieté-Jacaré, uma vez que
representam os principais mananciais da regido. Sao trés os sistemas de aquiferos
na bacia: Bauru, Guarani e Serra Geral (Figura 3), sendo o Guarani o mais

importante, por possuir as maiores vazdes (CBH-TJ, 2014).

Legenda
AreaUrbanizada
R

Aquiferos

(] Bauru
[ Guarani
I Serra Geral

Figura 3 — Sistemas de aquifero da UGRHI 13. Fonte: CBH-TJ, 2014.

34



Também vale destacar o fato de que 39,7% do territorio da bacia coincide com a
area de recarga do Sistema Aquifero Guarani, bem como 88% do territorio do
municipio de S&o Carlos (GOVERNO DO ESTADO DE SAO PAULO, 2011),
tornando-se ainda mais importante a gestdo adequada dos residuos sélidos na
regido a fim de se evitar a contaminacéo do solo e consequentemente, das aguas

deste aquifero.

O sistema de relevo predominante na UGRHI 13 e observado na regido onde se
localiza o Sitio Sdo Jodo é denominado colinas amplas. Este é caracterizado por
possuir topos aplainados e extensos, vertentes de retilineas a convexas, interflivios
com mais de 4 km2 de &rea, drenagem de baixa densidade e padrao subdentritico
(IPT, 1998).

O Sitio Sdo Joéo localiza-se, ainda, em area de transicdo entre as Formacodes
Botucatu e Serra Geral. As rochas caracteristicas da Formacdo Botucatu séo
arenitos edlicos de coloracdo avermelhada e granulacdo fina a média, com gréaos
bem selecionados e de alta esfericidade. Como estrutura caracteristica desses
arenitos, ocorre estratificacdo cruzada tangencial de médio a grande porte. A
Formacdo Serra Geral, por sua vez, é constituida, principalmente, de rochas
magmaticas de coloracdo escura, geralmente afaniticas, dispostas em derrames
basélticos. Podem ocorrer ainda arenitos intertrapeanos, de granulagéo fina a média
e estratificacdo cruzada tangencial (IPT, 1998).

A pedologia esta diretamente associada ao relevo e ao substrato rochoso. Desta
forma, na regido do Sitio Sdo Jodo, ha associacdo de Latossolo Vermelho-Amarelo
a Areias Quartzosas. O Latossolo Vermelho-Amarelo é um solo pedologicamente
desenvolvido, com horizonte B espesso e homogéneo (latossolico) e granulometria
fina. Este tipo de solo esta relacionado, principalmente, a relevos menos
movimentados, como colinas amplas, e as rochas da Formacao Serra Geral. As
Areias Quartzosas, por sua vez, sao solos pedologicamente pouco desenvolvidos,
de textura arenosa e constituidos, principalmente, por minerais de quartzo. Esse tipo
de solo esta relacionado, principalmente, aos arenitos da Formacdo Botucatu
(IPT, 1998).
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5. Materiais e métodos
5.1. Coleta das amostras

As amostras de solo utilizadas nessa pesquisa foram coletadas por Nadai (2012)
no Sitio Sao Jodo, em S&o Carlos/SP, sendo uma de solo com textura mais arenosa
(amostra 1) e outra de granulometria mais fina, ou seja, de textura mais argilosa
(amostra 2). A amostra 1 foi coletada em agosto de 2011 em area com cobertura de
graminea sem aplicacdo de adubo ou agrotoxico anterior a coleta, descartando-se
cerca de 20 cm da camada superficial a fim de se evitar a presenca de raizes. A
amostra 2, por sua vez, foi coletada em abril de 2012, em talude sem cobertura
vegetal e também sem aplicacao de adubo ou agrotdxico até o dia da coleta. Ambas

as amostras deformadas foram coletadas com o auxilio de uma pa (NADAI, 2012).

Esses solos foram empregados nesta pesquisa, pois 0os mesmos ja foram
caracterizados (caracterizacdo geologica e geotécnica) por Nadai (2012). A Figura 4

exibe o solo mais arenoso (A) e o solo mais argiloso (B).

S—

Figura 4 — Solos empregados na pesquisa. A) solo mais arenoso; B) solo mais argiloso. Nadai (2012)

O preparo das amostras para caracterizacao foi realizado através de secagem ao
ar em bandejas, destorroamento, peneiramento para a retirada de raizes,
guarteamento e armazenamento em sacos plasticos identificados, como mostra a
Figura 5 (NADAI, 2012).
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Figura 5 — A) solo em bandeja para secagem ao ar; B) peneira e destorroador de madeira utilizados no preparo
das amostras; C) quarteamento; D) armazenamento das amostras preparadas. Fonte: Nadai, 2012.

5.2. Ensaio de equilibrio em lote

O ensaio de equilibrio em lote ou batch test foi realizado conforme procedimento
descrito em documento técnico da EPA (Environmental Protection Agency), Agéncia
de Protecdo Ambiental estadunidense (ROY etal., 1992), no Laboratorio de
Geotecnia Ambiental do Departamento de Geotecnia da EESC - USP, a uma

temperatura média de 24°C.

Previamente ao ensaio em si, preparou-se uma solug¢éo de Pb, contaminante de
interesse, através da diluicdo de nitrato de chumbo (Pb(NO3s),;) em agua destilada.
Optou-se pelo uso de solugbes iniciais de concentracbes diferentes para uma
mesma massa de solo e, para tal, realizaram-se varias diluicbes de uma solucao

mais concentrada (Figura 6).
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Optou-se também por uma razdo de solo/solucdo de 1:5. Assim, foram
preparadas quatro suspensdes de 20 g de solo (Figura 7) em 100 mL de solucéo de
Pb de diferentes concentracdes — 40, 60, 120 e 200 mg/L (Figura 8).

Antes de se prosseguir com a agitacdo, foram medidos o pH (Figura 9), o Eh
(Figura 10) e a condutividade elétrica (CE) (Figura 11) iniciais das suspensdes. Em
seguida, estas foram levadas para a mesa agitadora, onde permaneceram em

agitacéo por 24 h (Figura 12).

Apés este intervalo de tempo, as suspensfes foram filtradas a fim de se separar
a fase solida — solo — da liquida (Figura 13). Foram medidos o pH, o Eh e a CE do

extrato aquoso final de cada suspenséo.

Figura 6 — Solugdes iniciais de Pb

Figura 8 — Suspensdes de solo e solugdo de Figura 9 — Medicéo do pH das suspensdes
contaminante
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Figura 10 — Medicéo do Eh das suspensdes Figura 11 — Medicéo da CE das suspensdes

Figura 12 — SuspensBes em mesa agitadora Figura 13 — Filtragdo das suspensdes para obtencao
dos extratos finais

5.3. Absorc¢édo atbmica

7

As concentracdes finais de Pb, isto é, as concentracbes de equilibrio, foram
analisadas em Espectrofotdbmetro de Absorgéo Atdmica de Sequéncia Rapida Varian
modelo AA240FS, no Laboratério de Saneamento do Departamento de Hidraulica e
Saneamento da EESC - USP.
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6. Resultados anteriores

A caracterizacdo geologica-geotécnica das amostras de solo foi realizada por

Nadai (2012) e os resultados mais significativos para esta pesquisa estéo reportados

a sequir.
Tabela 1 — Granulometria das amostras de solo
Parametro Amostra 1. Amqstra 2
Solo menos argiloso Solo mais argiloso

Argila (%) 21,3 21,8
Silte (%) 18,9 27,6
Areia fina (%) 21,8 31,6
Areia média (%) 35,0 17,0
Areia grossa (%) 3,0 2,0

Fonte: Nadai (2012)

Nota-se, através da andlise dos dados da Tabela 1, que a amostra 1 consiste em
um solo de granulometria mais arenosa, sendo sua fracdo predominante a areia
meédia (35%). Da mesma maneira, 0 solo da 22 amostra possui granulometria mais
fina, apresentando fracbes mais expressivas de areia fina (31,6%), silte (27,6%) e
argila (21,8%).

Tabela 2 — Caracteriza¢é@o geoldgica-geotécnica e parametros fisico-quimicos das amostras de solo

Parametro Amostra 1_ Amqstra 2
Solo menos argiloso Solo mais argiloso

Massa especifica seca (g/cm3) 1,53 1,18
Massa especifica dos sélidos (g/cm3) 2,68 2,88
indice de vazios 0,75 1,44
Porosidade (%) 43 59
pH 6,5 6,3

Eh (mV) + 233 + 358

CE (uS/cm) 38,7 65,5
CTC (meq/100g) 51 2,5
Superficie Especifica (m?/g) 40,2 19,6
Matéria organica (g/dm3) 29 21

Fonte: Nadai (2012)
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Como esperado devido a sua textura, o indice de vazios e a porosidade do solo
mais argiloso (amostra 2) sdo superiores aos do solo menos argiloso (amostra 1),
como apresentado na Tabela 2. Nota-se também que, ao passo em que a massa
especifica de solidos da amostra 1 é inferior & da amostra 2, a massa especifica
seca da amostra mais argilosa € menor, justamente devido ao maior indice de

vazios.

Em ambos os solos, o pH esta préximo da neutralidade, apresentando-se
ligeiramente acido (Tabela 2). De acordo com Kinniburgh e Jackson (1981 apud
ROY et al, 1992), geralmente, a adsorcédo de cations inorganicos tende a aumentar
com o incremento do pH. Griffin e Shimp (1976 apud ROY et al, 1992) observaram
esta relacdo do pH com a adsorcdo de Pb. Estes autores atribuiram a reducdo da
adsorcdo de Pb em meios mais &cidos ao aumento de H* e Al** (devido & dissolucao

da fracdo argilosa do solo), que competem pelos sitios de adsor¢cdo com o Pb.

Ainda conforme Tabela 2, o CTC de ambas as amostras é baixo. A superficie
especifica e a CTC foram um pouco mais elevadas na amostra 1, possivelmente,
devido ao maior teor de matéria organica. Estas caracteristicas favorecem a

ocorréncia da sorcao.

Através da Analise Térmica Diferencial e da Difratometria de Raio X, Nadai
(2012) chegou a concluséo de que ambas as amostras sdo compostas por caulinita,
gibsita, goetita, quartzo e 6xidos de ferro e aluminio, compostos relacionados a

adsorcao de Pb e outros metais.
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7. Resultados e discussao

Os valores de pH, Eh e CE das solucdes de Pb com diferentes concentracdes
em contato com o solo antes da agitacdo e dos extratos finais ap0s a agitacao para
ambas as amostras estdo discriminados na Tabela 3 (amostra 1) e na Tabela 4

(amostra 2).

Tabela 3 — Valores de pH, Eh e CE das solu¢des de Pb com diferentes concentracdes em contato antes da
agitacdo e dos extratos finais apés a agitacdo para a amostra 1 (menos argilosa)

Concentragéo inicial pH Eh (mV) CE (uS/cm)
(mgi/L) inicial final inicial final inicial final
40 4,7 5,3 + 368 + 279 64,3 96,0
60 4,6 5,1 + 370 +290 80,1 100,0
120 4,4 4,6 + 370 + 306 158,0 170,0
200 4,1 4,2 + 385 +331 371,0 367,0

Tabela 4 — Valores de pH, Eh e CE das solu¢des de Pb com diferentes concentra¢des em contato antes da
agitacao e dos extratos finais ap0ds a agitacdo para a amostra 2 (mais argilosa)

Concentragao inicial pH Eh (mV) CE (uS/cm)
(mgiL) inicial final inicial final inicial final
40 4,7 6,0 +417 + 315 57,3 98,9
60 4,6 6,2 + 410 + 436 71,8 104,5
120 4,3 5,3 +373 + 288 142,1 156,5
200 4,1 4,8 + 346 + 345 331,0 322,0

As Figuras 14 a 19 exibem os graficos referentes a variacdo destes parametros

fisico-quimicos durante o ensaio de equilibrio em lote para ambos os solos.

Os valores de pH das soluc¢des de Pb em contato com as amostras de solo e dos
extratos finais para cada concentracdo inicial de Pb estdo representados

graficamente na Figura 14 (amostra 1) e na Figura 15 (amostra 2).

Assim como observou Marques (2014) ao caracterizar solo residual da regido de
Eldorado Paulista/SP, houve aumento do pH no extrato final apdés o equilibrio,
aproximando-se da condic¢éo inicial do solo, antes do contato. Nota-se também que

a variacdo do pH para a amostra 1 (menos argilosa) foi pouco significativa,
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principalmente para as maiores concentra¢des iniciais (120 e 200 mg/L). E
perceptivel ainda uma tendéncia de reducdo do pH com o aumento das
concentracdes iniciais, como observado também por Silva (2013) ao analisar a

sorcao de Pb por materiais inconsolidados do Vale do Ribeira.

Por fim, nota-se que, em todos o0s casos, os valores de pH foram inferiores a 7,0
e ao pH do solo antes do contato com a solugdo de contaminante, o que tende a
reduzir a adsorcao de Pb (Griffin e Shimp, 1976 apud ROY et al, 1992).

6,00

5,00

4,0
:g_ 3,00
2,0
1,0
0,00
40 60 120 200

Concentracgdo da solugdo inicial de Pb (mg/L)

o

o

o

M contato M extrato final

Figura 14 — Valores de pH das solugfes de Pb com diferentes concentracées em contato antes da agitagdo e
dos extratos finais ap6s a agitagdo para a amostra 1 (menos argilosa)
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Figura 15 — Valores de pH das solugfes de Pb com diferentes concentracdes em contato antes da agitagdo e
dos extratos finais apoés a agitagdo para a amostra 2 (mais argilosa)

Os valores de Eh das solu¢gdes de Pb em contato com as amostras de solo e dos
extratos finais para cada concentracdo inicial de Pb estdo representados

graficamente na Figura 16 (amostra 1) e na Figura 17 (amostra 2).

Nota-se que, em todos 0s casos, os valores de Eh foram positivos, indicando que
0 meio € oxidante. E possivel observar que o Eh sofreu reducéo apds o equilibrio em
guase todos os casos, tendéncia observada também por Marques (2014). Por fim,
nota-se que ndo ha um padrdo na variacdo do Eh conforme o aumento das
concentragbes iniciais, como ocorreu nas pesquisas de Silva (2013) e
Marques (2014).
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Figura 16 — Valores de Eh das solu¢des de Pb com diferentes concentracdes em contato antes da agitagao e dos
extratos finais apos a agitagao para a amostra 1 (menos argilosa)
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Figura 17 — Valores de Eh das solu¢des de Pb com diferentes concentragdes em contato antes da agitacéo e dos
extratos finais apos a agitagdo para a amostra 2 (mais argilosa)
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Figura 18 — Valores de CE das solugfes de Pb com diferentes concentragfes em contato antes da agitagdo e
dos extratos finais ap6s a agitagédo para a amostra 1 (menos argilosa)
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Figura 19 — Valores de CE das solug8es de Pb com diferentes concentragfes em contato antes da agitagdo e
dos extratos finais apds a agitagcdo para a amostra 2 (mais argilosa)
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Os valores de CE das solucdes de Pb em contato com as amostras de solo e dos
extratos finais para cada concentracdo inicial de Pb estdo representados

graficamente na Figura 18 (amostra 1) e na Figura 19 (amostra 2).

Nota-se que, na maioria dos casos, houve um aumento da CE das soluc¢des apos
o equilibrio, assim como em relacdo a CE das amostras antes do contato. Além
disso, também ¢é possivel perceber o incremento da CE com o aumento da
concentracéo das solugdes iniciais, 0 que era esperado, pois, se eleva a quantidade
de sais em solucdo conforme o aumento da populacdo de Pb. As mesmas

observacdes foram realizadas por Silva (2013).

As concentracdes de equilibrio (Ce), isto €, as concentracdes de Pb nos extratos

finais de cada suspenséo estao discriminadas na Tabela 5 (amostra 1) e na
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Tabela 6 (amostra 2), bem como os valores de S — massa de soluto adsorvido
por unidade de massa de solo — calculados pela Equacao (7). Nota-se que, para
ambas as amostras, os valores de S aumentaram com o0 incremento das
concentragcbes iniciais, indicando que a capacidade de adsorcdo dos solos
estudados aumenta conforme cresce a disponibilidade de Pb no meio. Da mesma
maneira, estes valores foram maiores para o solo da amostra 1. Apesar de este solo
apresentar textura menos argilosa, seus valores de CTC, superficie especifica e
concentracdo de matéria organica sdo superiores aos da amostra 2, o que pode
justificar o melhor desempenho do solo da amostra 1 frente a adsorcao de Pb.

E importante frisar que os valores de S foram calculados com base nas

concentracdes iniciais tedricas de Pb e que podem ter um erro associado.

Tabela 5 — Resultados do ensaio de equilibrio em lote: concentracéo de equilibrio do Pb e massa de Pb
adsorvida por massa de solo da amostra 1 (menos argilosa)

assadosoo (g COCETIICIo il Conceniaciode g g
20,00 40 0,42 197,90
20,00 60 1,70 291,50
20,04 120 2,70 585,33
20,04 200 5,60 970,06
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Tabela 6 — Resultados do ensaio de equilibrio em lote: concentrac¢éo de equilibrio do Pb e massa de Pb
adsorvida por massa de solo da amostra 2 (mais argilosa)

assadesolo(q) CONCeniseie il Concentiaciode g g1
20,03 40 1,02 194,61
20,01 60 2,50 287,36
20,02 120 4,30 577,92
20,03 200 12,80 934,60

A seguir, sdo apresentados os gréaficos elaborados a partir da linearizacdo das
isotermas linear (Figura 20), de Freundlich (Figura 21) e de Langmuir Il (Figura 22)
para obtencéo dos parametros destas isotermas para a amostra 1 (menos argilosa).
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Figura 20 — Gréfico construido para obtencéo dos parametros da isoterma linear para a amostra 1 (menos
argilosa)
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Figura 21 — Gréfico da linearizacéo realizada para obtengdo dos parametros da isoterma de Freundlich para a
amostra 1 (menos argilosa)
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Figura 22 — Gréfico da linearizacéo realizada para obtencdo dos parametros da isoterma de Langmuir Il para a
amostra 1 (menos argilosa)
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Tabela 7 — Parametros das isotermas linear, de Freundlich e de Langmuir Il para a amostra 1 (menos argilosa)

Linear Freundlich Langmuir Il
R2 Kd R2 Ky N R2 Smax B
0,971 155,41 0,8973 294,985 0,6157 | 0,8244 714,2857 0,875

Os parametros das isotermas obtidos através das linearizacbes sdo apresentados
na Tabela 7. Nota-se que o valor do parametro N da isoterma de Freundlich € menor
que 1,0, o que significa, conforme Fagundes e Zuquette (2009), que a sorcdo é

desfavoravel.
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Figura 23 — Dados experimentais e isotermas linear, de Freundlich e de Langmuir Il para a amostra 1 (menos
argilosa)

A partir dos parametros da
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Tabela 7, foram geradas as isotermas da amostra 1 apresentadas na Figura 23,
juntamente com os dados experimentais, permitindo comparacdo. Em geral, a
isoterma linear ndo € uma boa representacdo da realidade, uma vez que
desconsidera que a capacidade de adsorcdo dos solos é limitada (FAGUNDES e
ZUQUETTE, 2009). Entretanto, neste caso, a isoterma linear foi aquela que
apresentou R2 (coeficiente de correlacdo) mais préximo de 1,0, isto €, melhor se
ajustou aos dados experimentais, 0 que significa que, mesmo para concentracdes
iniciais tedricas da ordem de 200 mg/L, a adsorcdo de Pb pelo solo da amostra 1
segue crescente. Aqui cabe lembrar que, segundo Fagundes e Zuquette (2009),
esse tipo de isoterma pode ser adequado para representar a adsor¢cdo de baixas
concentracdes, 0 que se aplica neste caso, especialmente para as concentracfes de
40 e 60 mgl/L.

A seguir, sdo apresentados os gréaficos elaborados a partir da linearizacado das
isotermas linear (Figura 24), de Freundlich (Figura 25) e de Langmuir | (Figura 26) e
Langmuir Il (Figura 27) para obtencdo dos parametros destas isotermas para a

amostra 2 (mais argilosa).
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Figura 24 — Gréafico construido para obten¢éo dos parametros da isoterma linear para a amostra 2 (mais argilosa)
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Figura 25 — Gréfico da linearizacéo realizada para obtencdo dos parametros da isoterma de Freundlich para a
amostra 2 (mais argilosa)
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Figura 26 — Gréfico da linearizacéo realizada para obtengdo dos parametros da isoterma de Langmuir | para a
amostra 2 (mais argilosa)
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Figura 27 — Gréfico da linearizacéo realizada para obtengao dos parametros da isoterma de Langmuir Il para a
amostra 2 (mais argilosa)

Os parametros das isotermas obtidos através das linearizacdes séo apresentados
na Tabela 8. Deve-se atentar para o fato de que, assim como no caso da amostra 1,
na isoterma de Freundlich, o valor de N foi inferior a 1,0, indicando, segundo

Fagundes e Zuquette (2009), que a sorcédo € desfavoravel.

Tabela 8 — Parametros das isotermas linear, de Freundlich e de Langmuir | e Il para a amostra 2 (mais argilosa)

Linear Freundlich Langmuir | Langmuir Il

R2 Kd R? Kt N R2 Smax b R2 Smax B

0,930 61,006 0,957 186,90 0,649 0,895 1666,67 0,109 0,930 1000 0,222

A partir dos parametros da Tabela 8, foram produzidas as isotermas da amostra 2
apresentadas na Figura 28, juntamente com os dados experimentais, permitindo
comparacao. Nota-se, portanto, que a isoterma de Freundlich foi a que melhor
ajustou os dados experimentais, apresentando o valor de R2 mais proximo de 1.
Observa-se ainda que, assim como no caso da amostra 1, a isoterma linear também

representa um bom ajuste, com R2 de 0,930.
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Figura 28 — Dados experimentais e isotermas linear, de Freundlich e de Langmuir 1l para a amostra 2 (mais
argilosa)

Os resultados obtidos no tratamento matemético indicaram que as isotermas
lineares sdo adequadas para representar o fenbmeno da adsorcéo de Pb pelos dois
solos analisados, uma vez que o R2 de ambas é proximo de 1. Isso confirma a
observacdo realizada por Fagundes e Zuquette (2009) de que essa isoterma

representa melhor as concentragées mais baixas.

A isoterma de Langmuirll ndo foi adequada para o solo correspondente a
amostra 1, pois o R? foi menor que 0,8244 (
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Tabela 7). J& no caso da amostra 2, a isoterma de Langmuir Il teve um melhor
ajuste, sendo que o R? foi de 0,930 (Tabela 8). Ainda sobre a amostra 2, o pior

ajuste foi obtido para a isoterma de Langmuir I, com R? de 0,895 (Tabela 9).

O melhor desempenho da amostra 1 (menos argilosa) frente a adsorcao de Pb é
explicitado também pelos maiores valores dos parametros Kgq=155,4 cm3/g da
isoterma linear e K;=295,0 cm?/g da isoterma de Freundlich. Por outro lado, a
amostra 1 apresentou menor valor do parametro Spsx da isoterma de Langmuir, que

representa a quantidade maxima de Pb adsorvida por unidade de massa de solo.

8. Concluséao

O solo da amostra 1 (menos argilosa) apresentou desempenho ligeiramente
melhor quanto a adsorcéo de Pb do que o solo da amostra 2 (mais argilosa), sendo
a capacidade de adsorcdo de ambos muito similares. Em média, quase 98% em
massa do soluto foi adsorvido pelo solo no ensaio promovido com a amostra 1, valor

muito semelhante a porcentagem média de Pb adsorvido pela amostra 2 de
aproximadamente 96%.

Apesar de a amostra 2 possuir maior teor de finos (argila + silte), a amostra 1
apresentou maiores valores de CTC e superficie especifica, provavelmente devido
ao maior teor de matéria organica, o que pode ter contribuido para que este solo

tenha adsorvido maiores massas de Pb por massa de solo durante os ensaios.

Apesar disso, ambos os solos apresentaram valores reduzidos de CTC, inferiores
ao valor de 10 meqg/100g recomendado por Rowe et al (1995) para o uso desse
material na construcdo de barreiras selantes. Além disso, em ambos casos, 0
parametro N da isoterma de Freundlich foi menor do que 1,0, o que indica, segundo
Fagundes & Zuquette (2009), que a sorcdo € desfavoravel. Os valores de pH das
amostras também podem ser considerados como um fator desfavoravel a adsorgéo
de Pb, uma vez que sado baixos e foram ainda mais reduzidos quando em contato

com a solucdo de contaminantes.

Ainda em relacao as isotermas, os modelos de Langmuir foram 0s que pior se
ajustaram aos dados experimentais para as ambas as amostras. No caso da

amostra 1, a isoterma linear se mostrou mais adequada, o que significa que, mesmo
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para concentragdes iniciais da ordem de 200 mg/L, o solo da amostra 1 ainda n&o
chegou ao seu limite de adsor¢cdo de Pb. A isoterma que melhor se ajustou aos

dados da amostra 2, por sua vez, foi 0 modelo de Freundlich.
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