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RESUMO

O Vale do Ribeira apresenta problemas de contaminagdo ambiental produzidos pela disposigdo
inadequada de residuos de mineracdo, nos quais se constata a presenca de metais potencialmente toéxicos. Em
estudos anteriores foram realizadas caracterizacdes geologicas e geotécnicas com materiais inconsolidados
transportados da regido, coletados no municipio de Eldorado Paulista (SP), a fim de verificar se esses materiais
inconsolidados eram adequados para serem empregados como barreira selante na disposicdo desses residuos.
Neste contexto, buscando complementar os estudos previamente realizados com o material inconsolidado
transportado, foram feitos ensaios de equilibrio em lote (batch test) para verificar o potencial de adsor¢do do
mesmo, para tanto, foi escolhido o material inconsolidado que apresentou propriedades geoldgicas e geotécnicas
mais adequadas para o emprego que se pretende dar a esse solo. No ensaio foram empregados tempo de agitacao
de 24 horas com o chumbo (Pb), nas concentragdes 50, 100, 150, 200 e 250 mg/L e na razao solo:solugdo 1/5.
Este ensaio foi realizado na Universidade de Aveiro, o equipamento para determinagdo das concentragdes de
chumbo foi o Espectrofotometro de Absor¢do Atdmica GBC® modelo Avanta X. Durante o ensaio foram
realizadas medi¢des dos pardmetros fisico-quimicos (pH e CE) das amostras, para controle das condi¢cdes do
experimento. Para interpretacdo dos dados obtidos no ensaio Batch Test foram geradas isotermas de adsorgéo a
partir dos modelos linear, Freundlich e Langmuir I e II. O solo transportado apresentou, de maneira geral, alta
capacidade de adsorcdo de chumbo (Pb), notadamente em baixas concentracdes. Com o aumento das
concentracdes de chumbo, o adsorvente (material inconsolidado transportado) apresentou menor afinidade pelo
metal, indicando saturag@o dos sitios de ligagdo em presenga de altas concentragdes desse elemento. A adsorgdo
do metal pelo material inconsolidado transportado foi melhor representada pelo modelo de Freundlich, com R?
igual a 0,987. Os parametros obtidos pelos modelos também mostraram a alta potencialidade de adsor¢do do solo
para esse metal, sendo o valor de K¢= 250,67 cm>.g"! € Smax = 1111,11 mg.g! determinados, respectivamente,
pelo modelo de Freundlich e Langmuir I. O material inconsolidado transportado analisado, de acordo com seu
potencial de adsorcdo e pelas caracterizagcdes geoldgicas-geotécnicas previamente realizadas, apresenta boas
condigdes para adsor¢do de chumbo, principalmente nas concentragdes de 50 e 100 mg/L. A menor porcentagem
de soluto adsorvido pelo solo (A%) foi para a concentragdo de 250 mg/L.
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INTRODUCAO

A deposigao inadequada dos residuos de mineragdo causa diversos problemas ambientais, notadamente,
a percolagdo de lixiviados pelas camadas de solo, sendo necessaria a contencao dos contaminantes por meio de
solugdes geotécnicas, como as barreiras selantes, as quais podem ser constituidas pelo proprio solo local que
apresente caracteristicas adequadas para permitir a retengao desses componentes.

Neste contexto, para determinar se um solo é adequado ou ndo para ser empregado como barreira
selante, € necessario a caracterizagdo geotécnica e geoquimica detalhada deste material. Assim, além dos ensaios
envolvendo as caracterizagdes das propriedades fisicas do solo, ¢ necessario avaliar a capacidade de adsorgdo
desse material. Para Boscov (2008), o conhecimento sobre o mecanismo de adsor¢do torna-se importante para o
melhoramento do projeto de deposicdo de residuos, do diagndstico de contaminagdo e do projeto de remediagdo.

Segundo Freeze e Cherry (1979), a adsorcdo € o processo pelo qual o soluto adere a superficie dos
solidos, devido as forcas de atragdo existentes no local. Estas forgas sdo ocasionadas pelo desiquilibrio causado
nas superficies, resultantes de imperfeigdes ou substituicdes idnicas na estrutura cristalina dos minerais,
conhecida como, substituicdo isomoérfica. As quebras de ligagdes nas estruturas da molécula, principalmente nas
extremidades, também podem causar o desiquilibrio.

Ensaios de adsorcdo t€m sido realizados em escala de laboratorio por diversos pesquisadores para varias
aplicagdes. Com o aumento das preocupagdes ambientais, assim como a busca pela resolucdo de questdes
relacionadas a contaminagdo por determinadas substancias, diversos estudos tém por objetivo encontrar e
entender a capacidade de adsor¢do de metais nos solos. Os principais ensaios para este fim sdo: ensaio de
equilibrio em lote (“batch test”), de coluna ou dispersao e de difusdao (Gabas, 2005).

A capacidade de adsor¢do dos solos, de acordo com Yong (2001), geralmente ¢ determinada em
laboratdrio pelo ensaio de equilibrio em lote (batch test), que consiste basicamente na agitagdo do solo em
solugdes contendo contaminante, com diferentes concentragcdes e em temperatura constante especifica. Quando a
solug@o com solo atinge o equilibrio quimico, ou seja, ndo hd mais retencdo pelo material sorvente, as fases sdo
separadas, sendo que a fase liquida segue para analise quimica para obtencdo da concentragdo final da solugdo
em equilibrio.

OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a capacidade de adsor¢do de um material inconsolidado
transportado, coletado no Vale do Ribeira, municipio de Eldorado Paulista (SP), por meio de ensaios de
equilibrio em lote (batch test) empregando solugdes do metal chumbo (Pb). Este elemento foi selecionado por
ser um dos metais identificados nos estudos de contaminagao do solo e sistema fluvial, no Alto e Médio Vale do
Ribeira, cuja origem esta associada ao langamento ¢ deposi¢ao inadequada de rejeitos de mineracdo. Esse metal
esta associado frequentemente ao zinco, sendo os minerais esfalerita e galena os mais encontrados nos rejeitos de
mineracao (Martyn, 1988).

MATERIAIS E METODOS

A amostra de material inconsolidado (solo transportado) utilizada nesta pesquisa foi coletada em outubro
de 2011, no municipio de Eldorado Paulista (Vale do Ribeira), situado nas coordenadas 24° 31° 12°’S e 48° 06’
29> W. Para esse estudo, optou-se por trabalhar com o material inconsolidado devido ao mesmo, de acordo com
os resultados obtidos por Rodriguez (2013), apresentar propriedades fisicas e quimicas mais adequadas para
serem empregados como barreiras selantes.

O material inconsolidado, primeiramente foi submetido a secagem a sombra por quatro dias e depois foi
quarteado e homogeneizado, sendo mantido em temperatura ambiente.

O ensaio de equilibrio em lote (batch test) foi realizado no Laboratorio de Geoquimica, do Departamento
de Geociéncias, da Universidade de Aveiro (Aveiro/Portugal) e seguiu metodologia proposta por Roy et al.
(1992) e por Zuquette et al. (2008). Baseando-se em experiéncias de estudos anteriores com os materiais
inconsolidados (transportados e residuais) coletados no municipio de Eldorado Paulista/SP (Rodriguez, 2013;
Silva, 2013; Marques, 2014) utilizou-se razdo solo/solucdo de 1:5 e tempo de agitagdo de 24 horas. Desse modo,
a massa de solo utilizada foi de 10 g, e as solugdes (volume de 50 mL) apresentaram concentragdes de 50, 100,
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150, 200 e 250 mg/L do metal chumbo (Pb), preparadas a partir de um sal de nitrato de chumbo da marca
VWR®. Os ensaios foram realizados com pH inferior a 6 e temperatura de aproximadamente 25 °C, conforme
procedimentos descritos em Zuquette et al. (2008). Foram realizadas medidas de pH e condutividade elétrica
(CE) apds mistura solo/solu¢do (inicio do ensaio) e apds agitagdo e filtragdo (depois de 24 horas).

As concentragdes de equilibrio foram estimadas pela analise das solu¢des obtidas por filtracdo no
Espectrofotometro de Absor¢ao Atomica GBC® modelo Avanta X, do Departamento de Geociéncias da
Universidade de Aveiro. Além disso, foram medidas pelo mesmo equipamento, as concentragdes iniciais das
solugoes e também as solu¢des-mae.

A interpretagdo dos dados foi realizada por meio da elaboragdo das isotermas de adsorcdo, a partir dos
modelos Linear, Freundlich e Langmuir I e I1.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para maior controle dos processos fisico-quimicos que atuam no ensaio, obteve-se valores de pH ¢ CE
(condutividade elétrica) das amostras no inicio e final do ensaio. A partir dos dados de concentra¢des de chumbo
no equilibrio (Ce) obtidos no ensaio de batch test, foi possivel calcular as concentragdes do metal adsorvidas
(AC) e a massa adsorvida por unidade de solo (S) para as cinco concentracdes (Tabela 1). A Figura 1 apresenta a
relacdo entre as concentragdes adsorvidas e as concentragdes em equilibrio.

Tabela 1 — Resultados gerais obtidos no ensaio de equilibrio.

Ensaio Batch Test - Adsorcao de Pb pelo material inconsolidado transportado
CE
Ct Massa de pH (uS/cm) Co Ce AC S A (%)
(mg/L) | solo (g) — - — - (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (ng/g)
Inicial Final Inicial Final
50 10,003 4,0 4,9 72,3 93,5 58,50 1,29 57,21 285,97 97,79
100 10,009 4,2 4,5 133,5 131,0 107,10 9,38 97,73 488,18 91,25
150 10,006 4,3 4,2 193,3 170,0 161,10 | 21,55 139,55 697,35 86,62
200 10,008 4.4 4,0 257,0 226,0 | 212,20 | 36,45 175,75 878,05 82,82
250 10,006 4,5 3,8 313,0 271,0 | 256,50 | 54,50 | 202,00 | 1009,38 78,75

Ct — concentracdo teorica; CE - condutividade elétrica; Co — concentrag@o real inicial da solu¢do; Ce — concentragdo da solu¢do em
equilibrio; S — quantidade adsorvida (ug/g); AC — concentragdo adsorvida; A% — percentagem de soluto adsorvida pelo solo.
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Figura 1 — Grafico da concentracdo adsorvida de Pb nas amostras.

Em relacdo ao pH verifica-se que comparando as concentra¢des de Pb, ocorre um ligeiro aumento do pH
no inicio, com um aumento da concentragdo do metal. Apds mistura com o solo e filtragdo das amostras, ocorre
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o0 inverso, ou seja, hd uma tendéncia para uma ligeira diminui¢do do pH a4 medida que se aumenta a concentragdo
dos metais na solugdo (Tabela 1). Além disso, para as menores concentragdes (at¢ 150 mg/L) de Pb, o pH final
foi superior ao medido no inicio. Ja para as maiores concentragdes ha diminuicdo do pH no final, indicando
influéncia do solo nesse parametro.

Para a CE verifica-se que, com o aumento das concentragdes de Pb, o valor de CE aumenta no inicio e
no final. Apenas para a concentracdo de 50 mg/L, o valor de CE inicial (72,3 uS/cm) foi menor que o valor final
(93,5 uS/cm), enquanto as outras concentragdes tiveram diminui¢ao do valor de CE no final.

De acordo com a relacdo entre a concentracdo adsorvida e a concentracao inicial (A%), percebeu-se que
ocorreu uma diminuicdo dessa eficiéncia de adsor¢dao a medida que se aumenta as concentragdes. Dos resultados
também se observa que a adsor¢do de Pb é maior nos ensaios em que se utiliza solugdes com menores
concentracdes (o valor maximo de A% foi de 97,79% para concentracdo teorica de 50 mg/L, indicando alta
potencialidade de adsorcdo enquanto o valor minimo de A% foi de 78,75% para concentracdo de 250 mg/L).
Além disso, apesar dos valores de S serem maiores nas concentragdes de Pb mais altas, verifica-se que esse
aumento ¢ menor & medida que se aumenta a concentragdo do metal (obteve-se uma diferenca de 202,21 entre o
a concentracdo de 100 mg/L e 50 mg/L, enquanto a diferenca € de 131,33 entre a concentracao de 250 mg/L e
200 mg/L). De acordo com os resultados, podemos afirmar que o solo apresenta sinais de saturagdo em presenca
das concentra¢des mais altas de Pb.

A Figura 2 apresenta os graficos das isotermas de adsorcao elaborados a partir dos modelos matematicos
(Isoterma Linear, Freundlich e Langmuir I e II) para interpretacdo da adsor¢do do Pb pelo solo transportado.
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Figura 2 — Isotermas de adsor¢ao do ensaio de equilibrio em lote.

De maneira geral, os modelos apresentaram uma boa representagdo dos valores do ensaio de equilibrio
em lote. O modelo de Freundlich foi o que apresentou melhor ajuste (R? = 0,987) aos dados obtidos
experimentalmente. O pior ajuste foi dado pelo modelo de Langmuir II, no qual a linearizagdo forneceu erro
quadratico (R?) de 0,911. Segundo Zuquette et al. (2008), o valor de N menor que 1 obtido pelo modelo de
Freundlich indica que a adsor¢ao de Pb por esse solo transportado ¢ desfavoravel. Além disso, de acordo com o
Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) apud (Alleoni e Melo,
2009) o valor de K¢ obtido (250,67 cm®.g!) indica elevada capacidade de adsor¢do. O valor de Swma = 1111,11
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mg.g"! obtido pela Linearizagdo 1 de Langmuir também refor¢a a alta potencialidade de adsor¢do do solo
transportado.

O material inconsolidado transportado apresentou elevada potencialidade de adsor¢do de Pb,
principalmente para as concentracdes teodricas de 50 e 100 mg/L, demonstrando capacidade de retencao para esse
metal. Por outro lado, a concentragdo tedrica que apresentou menor adsorcdo foi a de 250 mg/L, indicando que
quanto maior a concentragdo de Pb em solugdo maior a probabilidade de saturagdo do material inconsolidado, e
consequentemente menor retencdo do mesmo.
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