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RESUMO

Na regido de Sdo Carlos, centro leste do estado de Sao Paulo, Brasil, ocorrem 2 tipos de materiais
inconsolidados, sendo um residual dos arenitos com cimento constituido de finos da Formacdo
Itaqueri, de idade cretacea, e outro sedimento arenoso de idade terciaria. Estes materiais geologicos
constituem as bases de muitos locais onde sdo langados produtos quimicos, caracterizados como
fontes de polui¢do difusa ou pontual, e por este motivo foi desenvolvido um estudo para avalid-los
quanto aos aspectos de sor¢ao para alguns cations inorganicos que sdo freqiientes nestas fontes, em
concentragdes variadas. Para tal, foram caracterizados ainda quanto ao peso especifico dos solidos,
granulometria, mineralogia e indices fisico-quimicos. Para avaliar os aspectos de sorcdo foram
desenvolvidos ensaios de equilibrio em lote (Batch Test) utilizando solugdes quimicas de KCI,
ZnCl2 e CuCl.H20, considerando 3 valores de pH para as solugdes constituidas pelos materiais
inconsolidados e as espécies quimicas, assim como a mistura das 3 solugdes.

ABSTRACT

Sdo Carlos region is located in the center-east of the state of Sdo Paulo, Brazil. It is basically
constituted of 2 unconsolidated materials: sandy transported and residual from Itaqueri Formation
(sandstones, siltstones, and claystones). Non-point and point pollutant sources have been implanted
on these materials and some water contamination has been registered. Due to condition a study was
carried out to characterize these geological materials in terms of physical and chemical properties
(gravity density, grain size distribution, mineralogy, cationic exchange capacity, pH, hydraulic
conductivity) and sorption aspects by batch tests with specific solutions (KCI, ZnCl2 and CuCl.H20)
at 3 pH values and a combined solution (KCI + ZnCIl2 + CuCl.H20).

1. INTRODUCAO

Atualmente, existem fontes de polui¢do de natureza pontual e difusa distribuidas em todas as
regides, com maior ou menor freqiiéncia, com volumes variados, € na maioria instaladas sem
nenhuma consideragdo técnica e recursos tecnoldgicos. Os produtos bioldgicos e quimicos
constantes destas fontes sdo transportados até a zona saturada, seja pela dgua contida nos residuos
ou rejeitos constituinte das fontes ou devido a infiltragdo das aguas de chuva, ou mesmo devido a
processos de irrigag@o. Por outro lado & manutencdo da qualidade das aguas subterraneas ¢ um dos
principais pontos dos estudos ambientais, por se caracterizarem como reservas de exploragdo direta
e por serem responsaveis pela manutengdo dos canais de drenagem superficiais. Desta forma os
materiais geologicos sdo 0 meio poroso por onde estes liquidos ou gases percolam até atingir a zona



saturada. Assim, os materiais geologicos, em funcdo das suas caracteristicas genéticas e geotécnicas
podem atuar como barreiras naturais ou facilitar o fluxo destes poluentes. A regido de Sdo Carlos ¢
constituida por materiais geoldgicos (rochosos ¢ inconsolidados) das formagdes Botucatu, Serra
Geral e Itaqueri, e por um pacote de sedimentos terciarios. A zona saturada estd diretamente
relacionada aos canais de drenagem com fluxo permanente, portanto a profundidade, da mesma,
varia em relacdo aos vales e altos topograficos. Neste estudo buscou avaliar as condigdes de sorgao,
visto que este aspecto tem importancia fundamental quando consideramos as caracteristicas
hidraulicas naturais dos materiais geoldgicos e as previsdes temporais quanto a contaminagdo das
aguas subsuperficiais. Assim, este estudo apresenta pardmetros de sor¢ao obtidos para os materiais
inconsolidados da regido de Sdo Carlos.

2. MECANISMOS DO TRANSPORTE DE SOLUTOS

Os processos de transporte de poluentes em meio porosos controlam a quantidade de poluentes
transportados em qualquer periodo em uma particular parte do meio poroso, € a extensdo atingida,
seja para condi¢des misciveis e imisciveis, controlado por um grupo de processos fisicos, quimicos
e biologicos, que englobam adveccdo, difusdo, dispersdo, capilaridade, processos de
bioacumulagdo, precipitagdo, biodegradacdo, adsor¢do e desorcdo, volatilizagdo, complexacdo, e
outros. Os aspectos quimicos, mais relevantes sdo responsaveis pela diminui¢do da concentragdo
das solugdes que percolam o sistema, e que, portanto, retardam o movimento da frente devido a
transferéncia dos contaminantes da fase liquida para a superficie sélida. Em materiais geologicos,
sdo os relativos a interagdo entre o contaminante e a superficie sélida (sorgdo/desor¢do, troca
ionica, complexacdo) e aqueles devido as mudangas na forma do contaminante, que,
subseqiientemente reagira com a fase solida (oxidagdo/reducdo e dissolucao/precipitacio). Devido a
grande variedade de composi¢do mineralogica e dos residuos, e das condi¢des fisico-quimicas nos
sitios de disposicdo; a identificacdo exata do mecanismo atenuante ¢ dificil, somando o fato de que
normalmente esses mecanismos atuam de forma simultanea.

Segundo YONG et al (1992), sor¢do € um termo genérico utilizado para indicar o processo pelo
qual os solutos (ions, moléculas e compostos) sdo repartidos entre a fase liquida/gasosa e a
superficie das particulas soélidas. O termo sor¢cdo deve ser usado quando ha dificuldade de
discernimento entre os mecanismos de adsor¢do fisica, adsor¢do quimica, complexagdo e
precipitagdo, representando entdo o processo geral de transferéncia de matéria para as particulas
solidas. Adsorc¢do ¢ definida como a acumulag@o de um ente quimico em uma interface entre fases
de matéria. J4 o termo absorcdo refere-se ao processo de acumulacdo de um ente quimico em
cavidades no interior de um componente da fase absorvente (mineral).

A adsorc¢ao fisica, também denominada fisiosorgdo, consiste no processo que ocorre quando solutos
sdo atraidos para a superficie das particulas solidas em resposta a deficiéncias de cargas. Como o
solo tende a ser um sistema neutro, normalmente existe troca de ions entre particulas na superficie e
a solu¢do num processo denominado de troca idnica. A adsor¢do quimica ou quimiosor¢ao refere-se
a um tipo de adsor¢do especifica de alta afinidade, onde o soluto reage quimicamente com as
particulas solidas através de ligagdes quimicas fortes (idnicas, covalentes) e de curto alcance. A
complexacdo ¢ um fendmeno que ocorre quando um cation metalico reage com um anion. Essa
ligacdo se da por compartilhamento de elétrons (ligagdo covalente), podendo formar quelatos
quando o atomo central (metal) ¢ ligado a dois ou mais atomos de uma ou mais moléculas ou ions
ligantes (YONG et al, 1992). Em condigdes de equilibrio, assume-se que a taxa de sor¢do seja
relativamente rdpida se comparada ao movimento da dgua nos poros. Desta maneira o tempo de
permanéncia de uma solucdo € suficiente para que ocorram reacdes, e diz-se entdo que a sor¢do ¢
instantanea (KNOX et al, 1993). A obten¢do dos parametros de atenua¢do em laboratérios aqui



selecionada sera o ensaio de equilibrio em lote (batch test). Quando liquidos poluidos percolam os
materiais geoldgicos parte dos ions e/ou moléculas podem ser adsorvidos pelas particulas que
constituem os materiais geologicos (solos, sedimentos, rochas alteradas e rochas) sejam minerais ou
materiais organicos. A relacdo entre a concentracdo adsorvida e a concentragdo em equilibrio ¢
denominada de isoterma de adsor¢do que comumente sdo enquadradas em quatro categorias;
isotermas S, L, H e C (Figura 1). As isotermas de adsor¢do ndo podem ser analisadas em termos de
nenhum mecanismo especifico de adsor¢do, mas como um modelo que pode ser usado como
ferramenta de previsdo. Dentre as 4 categorias a L e a C sdo encontradas para materiais geologicos,
sendo que a L em termos matematicos pode ser representada pelas equagdes de Langmuir e/ou
Freundlich e a C, como linear.

H L

mg de adsorbido/Kg de solo

Concentragé@o em equilibrio (mol/l)
Figura 1- Tipos classicos de isotermas de adsorcao.

O comportamento linear é representado pela equagao:

S=Kax C (1)

onde S é a massa de soluto adsorvido por unidade de massa de s6lido em equilibrio com uma
solucdo de concentracdo C e Kd é o coeficiente de distribui¢do. Quando considera a condi¢do de
Freundlich, matematicamente é descrita pela isoterma de Freundlich:

log S=jxlog C + log Kr 2)

onde S ¢ a massa do soluto sorvida por unidade de massa seca de solo;
C ¢ a concentragdo do soluto;

Kt é o coeficiente de distribuigao;

j € o coeficiente que especifica o tipo de sor¢ao.

Para a condi¢do de Langmuir os parametros sdo determinados por:

C_

1 C 3
_1.c 3)
S ab b

onde C ¢ a concentracdo de equilibrio do ion em contado com o solo;

S ¢ a quantidade de ion adsorvido por unidade de peso em solo;

a ¢ uma constante de adsor¢ao relacionada a energia de ligagdo (cm/mg);
b ¢ a adsor¢@o maxima de soluto pelo solo (mg/Kg).



3. METODOLOGIA

O estudo foi desenvolvido a partir dos mapas geologicos e de materiais inconsolidados elaborados
por Palma e Zuquette (2004), que possibilitaram a selecdo de locais para obtencdo das amostras
deformadas e indeformadas dos materiais inconsolidados retrabalhados e residuais arenosos. As
amostras indeformadas foram submetidas a ensaios para obtencdo do peso especifico aparente seco
natural, condutividade hidraulica e a porosidade, enquanto as deformadas foram submetidas a um
conjunto de ensaios: peso especifico dos so6lidos, granulometria conjunta, capacidade de troca
cationica, superficie especifica e mineralogia. Apods a caracterizacdo dos dois materiais
inconsolidados foram desenvolvidos os ensaios de equilibrio em lote para diferentes concentragdes,
conforme Quadro 1. Para a obteng@o das isotermas existem dois métodos: (1) variam-se somente as
concentragoes, através de dilui¢des, permanecendo fixos a massa do material geoldgico e o volume
da solucdo (isoterma CSI) e (2) mantém constante a concentra¢do e o volume da solug¢do variando-
se somente a quantidade de material geologico (isoterma ECI). O ensaio de equilibrio em lote
consiste basicamente na suspensdo e agitacdo do material geologico (particulado) em solugdes
quimicas com concentragdes variadas, em temperatura especifica, até que o equilibrio fisico-
quimico se estabelega, ou seja, o ponto onde ndo ha mais sor¢do de soluto pelas superficies dos
componentes solidos, que constituem o material geologico (USEPA, 1992). A determinagdo da
relacdo solo: solugdo foi considerada com base na experiéncia anterior de 1:5 e o tempo de
equilibrio adotado foi de 24 horas. Para cada material inconsolidado foram realizados 2 conjuntos
de ensaios de sor¢do, com repeti¢des, considerado como método de obtengdo de isotermas, o CSI..
O primeiro conjunto com solugdo de KCI. CuCl,.H,O e ZnCl,, ensaiadas considerando 3 diferentes
valores de pH, selecionados com base em registros de pH junto as fontes dos poluentes.e, o
segundo, com a mistura das solucdes anteriores.

Quadro 1 — Concentragdes das soluc¢des utilizadas nos ensaios de sor¢ao.

Solu¢ao/Concentragdo 1 2 3 4 5 6 7

(ppm)

KClI 55 155 310 490 616

CuCl2.H20 69,05 119,05 285,71 400 540,95

ZnCl2 49 148 295 492 645

Mistura KCl 22 30 45 66 90 130 175
CuCL.H20 | 20 30,38 52,02 71,72 105,05 146,46 | 196,97
ZnCl2 15,31 28,06 37,76 55,10 73,47 110,20 | 151,02

4. RESULTADOS
4.1 Caracteristicas fisico-quimicas basicas dos materiais inconsolidados

Os materiais inconsolidados retrabalhados arenosos de idade terciaria e os materiais inconsolidados
residuais dos arenitos da Formacgdo Itaqueri, estdo separados por uma linha de seixos de
aproximadamente 50 cm de espessura. As amostras foram retiradas a cerca de 1 m abaixo e acima
da linha de seixo para ndo sofrerem influencia dos materiais ou condigdes associadas a linha de
seixo. No Quadro 2 encontram-se os resultados da caracterizagdo fisico-quimica dos 2 materiais
obtidos em amostras deformadas e indeformadas.




Quadro 2 — Caracteristicas fisico-quimicas basicas.

Propiedades Materiais  inconsolidados | Materiais inconsolidados residuais
retrabalhados arenosos. da Formagdo Itaqueri.
Areia (%) 58 55
Silte (%) 8 17
Argila (%) 34 28
Peso especifico aparente
seco maximo, (KN/m?) 16,8 16,4
Umidade 6tima (%) 18,7 204
Peso especifico dos solidos
(KN/m?) 27,16 27,12
Limite de liquidez. (%) 39,2 46,5
Indice de plasticidade. (%) | 12,3 17,8
pH H,0 5,16 5,19
pH kci 4,87 3,98
Capacidade @ de  Troca 34 59
Catidnica. (cmol (+)/Kg) ’ ’
Condutividade Hidraulica % 7 % 7
(m/s) 107 -10 10°-10
. . Caulinita,quartzo,gibsita, Quartzo, caulinita, Ilita, gibsita
Mincralogia goetita, 6xidos/hidréxidos.

A partir das informagdes contidas nestas figuras observa-se que os ions quando em solugdes
especificas, comportam-se diferente de quando combinados em uma mesma solugdo,
principalmente para o caso do Zinco (Zn). No Quadro 3 observam-se os parametros de sor¢ao
obtidos a partir dos resultados das figuras 1 a 4 para as condigdes: linear, Freundlich e Langmuir.
Frente as condi¢des especificas o Zinco (Zn) apresenta comportamento bem especifico com
resultados insatisfatérios quando das condicdes de Langmuir, e mais adequadas para a linear e de
Freundlich, enquanto para o Potassio (K) os resultados para a condi¢do linear ndo sdo adequados.
Os materiais retrabalhados por possuirem maior teor de 6xidos e hidroxidos apresentam maior
sor¢do do Cobre do que os residuais da Formacao Itaqueri.

5. CONCLUSAO

Para todas as condi¢des estudadas, no geral, as condi¢des de Freundlich forneceram resultados mais
satisfatorios que a de Langmuir ¢ a linear. A mineralogia tem forte influéncia na sor¢do, € no caso
de materiais tipicos de climas tropicais, a quantidade dos 6xidos e hidroxidos ¢ fundamental. Para a
faixa de pH considerada o Zinco ndo apresentou diferenga de comportamento, como ocorreu para o
Cobre. As condigdes de Langmuir apresentaram resultados mais favordveis para os ions Potéssio e
Cobre. Observa-se, também, que os ions em solugdes especificas apresentam comportamento
diferente de quando misturados, principalmente para o caso do Zinco.
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Quadro 3 - Pardmetros de sor¢do para condi¢do linear, Freundlich e Langmuir.

Material | Solugdo fons pH | Linear Freundlich Langmuir
Inconsoli Kd R’ j Kt R’ b a R’
dado (ne/e)
Retra- KCl K+ 8 1,383 | -0,74 0,3022 | 54 0,80 | 500 0,0427 | 0,91
balhado 7 1,38 | -0,74 0,388 64 0,898 | 66,666 | 0,2479 | 0,97
4 1,383 | -0,74 0,388 64 0,89 625 | 0,0257 | 0,95
CuCl2.H20 | Cut++ |3 1,004 | 0,75 0,5477 |15 0,996 625 | 0,0049 | 0,96
4 1,356 | -0,097 | 0,3098 | 85 0,99 625 | 0,0174 | 0,98
5 1,489 | 0,01 0,3098 | 85 0,99 666,66 | 0,0170 | 0,97
ZnCl2 Znt++ |5 4,687 |1 0,997 |0,9738 |6 0,997 | 25000 | 0,0001 | 0,70
6 4,687 |1 0,997 |0,9738 |6 0,997 | 25000 | 0,0001 | 0,70
6,5 | 4,687 | 0,997 |0,9738 |6 0,997 | 25000 | 0,0001 | 0,70
Solugéo K+ 5,5 10,001 | 0,16 0,3513 | 14,7 |0,94 169,49 | 0,0279 | 0,93
Combinada | Cut+ | 5,5 {0,003 | 0,20 0,3924 |15 0,97 | 416,66 | 0,0427 | 0,97
Znt++ | 5,5 10,000 | -21,00 | 0,9623 | 14,8 | 0,98 68,493 | 0,2131 | 0,988
Residual | KCI K+ 8 1,383 | -0,74 0,3677 | 64 0,856 | 666,66 | 0,0214 | 0,95
7 1,383 | -0,74 0,3677 | 63 0,856 | 588,23 | 0,0301 | 0,96
4 1,383 | -0,74 0,3677 | 64 0,856 | 666,66 | 0,0214 | 0,96
CuCl2.H20 | Cutt+ |3 1,177 | 0,88 0,6351 |11 0,99 833,33 | 0,0033 | 0,91
4 1,398 | 0,20 0,356 | 66 0,99 666,66 | 0,0132 | 0,98
5 1,449 1 0,24 0,356 | 66 0,99 666,66 | 0,0132 | 0,98
ZnCl2 Zn++ |5 4,734 | 0,999 1,0156 |5 0,999 10° | 4E-06 | 0,008
6 4,734 | 0,999 1,0156 |5 0,999 10° | 4E-06 | 0,008
6,5 | 4,734 1 0,999 1,0156 |5 0,999 10° | 4E-06 | 0,008
Solugéo K+ 5,7 11,583 10,53 0,411 22,3 10916 | 243,90 | 0,0193 | 0,866
Combinada | Cut+ | 5,7 | 2,046 | 0,13 0,39 353 10,82 285,71 | 0,0327 | 0,93
Znt+ | 5,7 110,34 | 0,70 0,2527 |28,5 |0,55 138,88 | 0,0274 | 0,70

Kd ¢ o coeficiente de distribuicdo - linear; Kf é o coeficiente de distribui¢do - Freundlich; j ¢ o
coeficiente que especifica o tipo de sorgdo - Freundlich; a ¢ uma constante de adsor¢do relacionada
a energia de ligacdo (L/pg); b é a adsor¢cao maxima de soluto pelo solo (Mg/g).
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