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RESUMO

VELTEN, Rodrigo Zorzal, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2008.
Condutividade eletrosmoética e remediacdo de solos contaminados com
cadmio via eletrosmose. Orientador: Dario Cardoso de Lima. Co-Orientadores:
Mauricio Paulo Ferreira Fontes e Carlos Alexandre Braz de Carvalho.

O presente trabalho abordou a aplicagdo de fendémenos eletrocinéticos na
remediacdo de solos, com um direcionamento ao emprego da eletrosmose na
descontaminacao de trés solos da Zona da Mata Norte, estado de Minas Gerais,
Brasil, contaminados com o elemento-tragco cadmio. Buscou-se ampliar o horizonte
de pesquisas ja desenvolvidas na Universidade Federal de Vigosa, com a incluséo
da avaliagédo do processo eletrosmoético em parametros quimicos e mineralégicos de
uma gama maior de solos, bem como avaliar o efeito de diferentes vairaveis na
eficiéncia do processo de descontaminagao. Trabalhou-se com solos residuais de
gnaisse, como se segue: (i) solo 1, um residual maduro, pedologicamente
classificado como Latossolo Vermelho-Amarelo, de comportamento geotécnico
lateritico e textura argilo-areno-siltosa; (ii) solo 2, saprolitico, de comportamento
geotécnico nao lateritico e textura areno-silto-argilosa; e (iii) solo 3, também, residual
maduro, pedologicamente classificado como Argissolo Vermelho-Amarelo, de
comportamento geotécnico nao lateritico e textura argilo-areno-siltosa. O elemento-
traco empregado foi o cadmio, fonte poluidora presente em objetos de uso diario e
que apresenta comportamento adsorgdo-dessorgédo intermediario. O programa de
estudo foi dirigido aos solos antes e apds contaminagdo com cadmio e abrangeu a
realizacdo de: (i) analises de difracdo de raios-X; (ii) analises de laboratério para
determinagao de propriedades fisica e quimica; (iii) determinagcdes de CTC e PCZ;
(iv) avaliagdo da influéncia da energia de compactagao e, portanto, da estrutura, no
coeficiente de condutividade eletrosmotica dos solos; (v) avaliagado da influéncia da
diferenca de potencial elétrico aplicado (ddp) no processo de descontaminagao
eletrocinética, trabalhando-se com valores de 5, 15 e 30 V; (vi) analise da influéncia
do tempo de incubagédo do contaminante (periodos de 1, 10 e 20 dias) e da ddp (5,
15 e 30 V) na descontaminagdo dos solos. Os resultados mostraram que: (i) na
fracao areia dos solos estudados, havia predominio de quartzo, enquanto que nas
fragcbes argila e silte, havia domindncia de caulinita; no entanto, observou-se
presenca expressiva de hematita e gibbsita, no solo 1, e de goethita, no solo 3; (ii) os
solos 1 e 3, do ponto de vista eletroquimico e ambiental, mostraram-se mais ativos,

podendo apresentar alta adsor¢cdo especifica de cations; (iii) o PCZ foi um fator
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determinante em todas as propriedades dos solos estudados, bem como no
processo de descontaminacio eletrocinética, mostrando-se associado o sentido do
fluxo eletrosmdético aos resultados dos ensaios de descontaminacéo; (iv) a adigdo do
contaminante aos solos produziu variagbes significativas nos seus parametros
quimicos obtidos via analises de rotina, CTC e PCZ, em especial no caso dos solos
1 e 3, mais ativos; (v) os valores do coeficiente de condutividade eletrosmotica n&o
variaram significativamente com a aplicacado de diferentes potenciais elétricos e de
diferentes energias de compactagao, exceto para o solo 3, provavelmente devido a
fatores mineraldgicos dos solos; (vi) a remocédo de cadmio dos solos, através dos
fendmenos eletrocinéticos, aumentou significativamente com o aumento do periodo
de incubacdo e com o aumento da diferenca de potencial elétrico aplicado, para

todos os solos estudados.



XVii
ABSTRACT

VELTEN, Rodrigo Zorzal, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February 2008.
Electroosmotic conductivity and remediation of cadmium contaminated
soils via electroosmosis. Adviser. Dario Cardoso de Lima. Co-Advisers:
Mauricio Paulo Ferreira Fontes and Carlos Alexandre Braz de Carvalho.

This research addressed the application of electrokinetic phenomena in soll
remediation, considering the application of electroosmosis in the decontamination of
three soils from the Zona da Mata Norte, Minas Gerais state, Brazil, contaminated
with the element-trace cadmium. This work followed a line of research previously
developed at the Universidade Federal de Vigosa, including the evaluation of the
electroosmotic process in the chemical and mineralogical parameters of a larger
gamma of soils, as well as evaluating the effect of testing parameters in the efficiency
of the decontamination process. The tested soils were residual products from gneiss,
as follow: (i) soil 1, a mature residual soil, pedologically classified as Red Yellow
Latosol, presenting lateritic geotechnical behavior and silty-sandy-clayey texture; (ii)
soil 2, saprolitic, presenting non lateritic geotechnical behavior and clayey-silty-sandy
texture; e (iii) soil 3, also a mature residual soil, pedologically classified as Red yellow
Podzol (Argisol), presenting non-lateritic geotechnical behavior and sandy-silty-
clayey texture. Cadmium was the element- trace used in the experiment because it is
a usual polluting source in daily use objects and presents adsorption-desorption
intermediate behavior. The study program was directed to the analysis of soall
behavior before and after their contamination with cadmium, encompassing the
following steps: (i) X-rays analysis; (ii) physical and chemical routine tests; (iii)
determination of CEC and ZPC; (iv) evaluation of the influence of the applied
compaction effort and, therefore, of structure, in the soils eletrosmotic conductivity
coefficient; (v) evaluation of the influence of the applied electrical potential difference
(ddp) of 5, 15 and 30 V in the electrokinetic decontamination process; (vi) analysis of
the influence of the contaminant incubation time (periods of 1, 10 and 20 days) and of
ddp (5, 15 and 30 V) in the decontamination process. The results had shown that: (i)
quartz predominated in the soils sand fraction, whereas kaolinite predominated in the
soils silt and clay fractions; however, it was observed significant presence of hematite
and gibbsite in the clay fraction of soil 1 and of goethite in the clay fraction of soil 3;
(ii) electrochemically, soils 1 and 3 revealed more active behavior, presenting higher

specific cation adsorption capacity; (iii) the parameter ZPC was a determinant factor
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in all the analyzed soils chemical properties, as well as in the electrokinetic
decontamination process, governing the direction of the eletrosmotic flow and
influencing in the results of the decontamination applied technique; (iv) the addition of
the contaminant to soils was responsible for significant changes in the routine
analysis and in the CEC and ZPC parameters, specially regarding soils 1 and 3,
which are the most active ones; (v) except for soil 3, the values of the electroosmotic
conductivity coefficient of soil was not significantly influenced by the application of
different electric potentials and different compaction efforts; (vi) for all tested soils,
cadmium soils removal through electrokinetic phenomena increased significantly with
the increase of the incubation time and with the increase of the applied electric

potential difference.



1. INTRODUGCAO

1.1. Consideracdes Gerais

Nas ultimas décadas, sob o prisma geotécnico e em nivel internacional, tem
crescido o interesse pelo emprego dos fendbmenos eletrocinéticos no melhoramento
dos solos, através de duas modalidades de aplicagdes: (i) melhoria das
caracteristicas do solo, através da remogao de sua agua livre, de modo a aumentar
a sua resisténcia ao cisalhamento e reduzir a sua compressibilidade, empregando-
se a técnica de eletrosmose; (ii) descontaminagao dos solos via a eletrosmose, mas,
também, englobando outros fendmenos eletrocinéticos no processo.

Segundo Alshawabkeh et al. (1999), embora existam muitas formas e
tecnologias para se promover a descontaminagdo de solos finos, nenhuma é tao
efetiva e econébmica como o emprego de fenébmenos eletrocinéticos, uma vez que
pelo menos trés problemas podem influenciar significativamente o processo, a
saber:

e condutividade hidraulica baixa dos solos: economicamente, este fator
pode tornar impraticavel, se nao impossivel, o uso de técnicas, por
exemplo, de bombeamento e lavagem de solos contaminados, pois um
baixo gradiente hidraulico aplicado nao gerara volume e fluxo liquido
suficiente para fazer a limpeza/retirada de contaminantes em um tempo
aceitavel, ao passo que o emprego de um alto gradiente hidraulico pode
fraturar o solo e criar caminhos de fluxo hidraulico preferenciais de sub-
superficie, acelerando a migragao de contaminantes;

e superficie especifica elevada: este € um fator presente nos solos finos e
possibilita a ocorréncia de areas com alta atividade para complexacéao e
sor¢cao de contaminantes na superficie especifica dos solos, o que faz
com que diminua a quantidade de contaminantes na fase dissolvida,
reduzindo, entdo, a eficiéncia de muitas tecnologias de remediagao;

e muitas das reacbes citadas anteriormente sdo dinamicas, dependentes
do pH, reversiveis e ndo muito bem compreendidas até o presente

momento.



Outro aspecto de interesse na descontaminagao dos solos finos € que muitos
dos meétodos utilizados s&o demorados, dispendiosos e muitas vezes exigem o
emprego de equipamentos especiais nem sempre disponiveis em trabalhos comuns
de engenharia civil. Portanto, é de interesse empregar tecnologias que primem por
serem de baixo custo e simplicidade de execugdo, no que se insere a remediagao
eletrocinética, a qual envolve o uso de fendbmenos eletrocinéticos, em especial da

eletrosmose, sendo este o objeto principal de estudo da presente dissertagéo.

1.2. Objetivos

O presente trabalho teve por objetivo analisar os efeitos da aplicacédo de
fendmenos eletrocinéticos na remediagdo de trés solos residuais de gnaisse da
Zona da Mata Norte de Minas Gerais, Brasil, contaminados com o elemento-traco
cadmio. Os objetivos especificos foram enunciados, como segue:

e caracterizar eletroquimicamente e mineralogicamente os solos, bem como
avaliar o efeito da adicdo do elemento-tragco cadmio em seus parametros
eletroquimicos;

e determinar a condutividade eletrosmoética dos solos e avaliar o efeito da
estrutura, representada pela aplicacdo das energias dos ensaios de
compactagao Proctor normal e Proctor modificado, neste parametro;

e analisar o efeito da diferenga de potencial elétrico aplicado na condutividade
eletrosmoética dos solos e nos seus processos de descontaminagao
eletrocinética;

e avaliar o efeito do tempo de incubagao do elemento-trago cadmio no processo
de remediacao eletrocinética; e

e contribuir para a formacdo de um banco nacional de dados sobre a acao de

fendmenos eletrocinéticos em solos, sob o prisma da Geotecnia Ambiental.

1.3. Organizacéao do Trabalho

Formalmente, esta dissertagdo engloba nove capitulos, tendo-se optado por

apresentar os resultados da pesquisa na forma de artigos cientificos que tém fortes



ligacdes entre si, em termos de concepcgédo e desenvolvimento do experimento. A
organizagao do trabalho em capitulos obedeceu a:

e capitulo 1, onde se apresenta uma introdugdo geral ao tema analisado, os
objetivos e a organizagao do trabalho;

e capitulo 2, que introduz os materiais e a célula eletrocinética utilizada em
todas as etapas da pesquisa. Considerando o formato do trabalho, observa-
se que neste tipo de apresentagdo € comum ocorrer repeticdo excessiva de
informagdes sobre os materiais e os equipamentos utilizados, haja vista que
estes integram o item Materiais e Métodos de cada artigo. Assim, optou-se
por apresentar nesse capitulo os materiais e o0 equipamento basico
empregado na pesquisa, reservando-se aos capitulos escritos na forma de
artigos a exposi¢cao das metodologias de pesquisa especificas;

e capitulo 3, em que se estuda a influéncia da energia de compactacao e,
consequentemente, da estrutura, na condutividade eletrosmdética dos solos;

e capitulo 4, onde se analisa a influéncia da diferengca de potencial elétrico
aplicado na condutividade eletrosmaética dos solos;

e capitulo 5, que trata das caracterizagdes fisica, quimica e mineralégica dos
solos analisados, e da influéncia da adicdo de cadmio e do seu periodo de
incubagao nos solos em dois parametros quimicos de interesse para a analise
de fendbmenos eletrocinéticos, que s&o a capacidade de troca catiénica (CTC)
e o ponto de carga zero (PC2);

e capitulo 6, onde se avalia a influéncia do tempo de incubagcdo do
contaminante na eficiéncia do processo de descontaminagao dos solos via
fendmenos eletrocinéticos;

e capitulo 7, no qual se considera a influéncia da diferenca de potencial elétrico
e do tempo de incubacio no processo de remediagao eletrocinética;

e capitulos 8 e 9, que apresentam, respectivamente, as conclusoes finais e as

sugestdes para trabalhos futuros.
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2. MATERIAIS E CELULA ELETROCINETICA

2.1. Materiais

2.1.1. Solos

O presente trabalho foi conduzido com trés solos da Zona da Mata Norte de

Minas Gerais, como segue:

v" solo 1: solo residual maduro de gnaisse, pedologicamente classificado como
Latossolo Vermelho-Amarelo, que apresenta horizonte B latossélico de
tonalidade avermelhada, aspecto poroso, com granulometria areno-silto-
argilosa. A amostra foi coletada no Alto dos Barbados, no Campus da
Universidade Federal de Vigosa (UFV), no horizonte B de um talude de
corte, no ponto de coordenadas geograficas de posicéo 20° 45 11,1” de
latitude Sul e 42° 51’ 31,2” de longitude Oeste de Greenwich. A Figura 2-1

ilustra o local de coleta da amostra.

Figura 2-1. Local de coleta do solo 1.

v solo 2: solo saprolitico de gnaisse, representante do manto saprolitico,
horizonte C, com presenga de mica, tom réseo avermelhado, devido a

presengca de hematita, e com textura areno-silto-argilosa. A amostra desse



solo foi coletada em talude de corte localizado na rodovia que une as
cidades de Vigosa e Paula Candido, no local de coordenadas geograficas
de posicao 20° 46° 48,2” de latitude Sul e 42° 52" 52" de longitude Oeste de

Greenwich. A Figura 2-2 apresenta o local de coleta da amostra.

RS

Figura 2-2. Local de coleta do solo 2.

v solo 3: solo residual de gnaisse, pedologicamente classificado como
Argissolo Vermelho Amarelo, com horizonte B textural, estrutura em blocos
bem nitida no campo, granulometria argilo-silto-arenosa e cor vermelho-
amarelada. A amostra foi coletada no Campus da UFV, no lado esquerdo da
rodovia MG-60, sentido Vigosa-Uba, a 5 km de disténcia da primeira, na
antiga Usina de Alcool da UFV, em um talude de corte, no local de
coordenadas geograficas de posicdo 20° 45’ 23,5” de latitude Sul e 42° 50”
22,4” de longitude Oeste de Greenwich. A Figura 2-3 mostra o local de

coleta da amostra.



Figura 2-3. Local de coleta do solo 3.

As Tabelas 2-1 e 2-2 apresentam, respectivamente, parametros geotécnicos e
as classificagbes geotécnicas dos solos segundo os Sistemas USC (VARGAS, 1977)
e TRB (DNIT, 2006), bem como de acordo com a Metodologia MCT (NOGAMI e
VILLIBOR, 1995), obtidos por Azevedo (1999).

Tabela 2-1. Granulometria, limite de liquidez (LL), limite de plasticidade (LP), indice
de plasticidade (IP), indice de atividade de Skempton (A;), peso especifico dos
sélidos e parametros de compactagao dos solos determinados na energia do ensaio
Proctor normal (AZEVEDO, 1999)

Parametros geotécnicos Unidade Solo 1 Solo 2 Solo 3
Areia (2 mm < ¢ < 0,06 mm) % 38 58 8
Silte (0,06 mm < ¢ < 0,002 mm) % 37 30 40
Argila (¢ < 0,002 mm) % 25 13 52
LL % 79 31 81
LP % 41 19 58
IP % 38 12 22

Ak [IP/(% < 2mm] 1,52 0,92 0,42

v+ kN/m?® 27,33 26,29 27,59

Wet* % 30,50 20,23 33,68

va* kN/m?® 13,90 15,57 12,87

Nota: Ac — Indice de Atividade Skempton (IP/(%< 2mm);
vs — peso especifico dos sdlidos;
Wt — teor de umidade 6timo;
Y4 — peso especifico seco maximo.



Tabela 2-2. Classificacdes geotécnicas dos solos segundo os Sistemas USC, TRB e
a Metodologia MCT (AZEVEDO, 1999)

Classificagdes Geotécnicas
Solos
TRB usc MCT
1 A-7-5 (18) MH LG’
2 A-6 (2) SC-SM NS’
3 A-7-5 (17) MH NG’

Os motivos para a escolha dos solos em estudo foram:

e apresentam classificagdes geotécnicas diferentes (solos 1, 2 e 3) e
pedoldgica (solos 1 e 3);

e exibem comportamentos geotécnicos diferentes, sob a otica da
classificagdo MCT, sendo o solo 1 de comportamento lateritico e os solos
2 e 3 de comportamento nao lateritico;

e texturalmente, apresentam diferengas significativas, possibilitando o
estudo do efeito das dimensdes de suas particulas na eficiéncia do
processo de descontaminacgao via fenbmenos eletrocinéticos;

e eletroquimicamente e mineralogicamente, diferem significativamente,
adicionando-se outro fator de interesse no estudo;

e englobam parte significativa das ocorréncias de solos do Complexo

Cristalino Brasileiro.

2.1.2. Contaminante

No presente estudo, empregou-se o elemento-traco cadmio. A razdo da
escolha do cadmio como elemento contaminante se deve ao fato de que ele é
comumente encontrado em areas contaminadas, como produto oriundo de muitas
fontes, tais como materiais eletrénicos, pilhas, entre outras, e apresentar adsorgao
especifica intermediaria pelos minerais argilosos do solo. Destaca-se, também, que
a definicdo do quantitativo empregado desse contaminante obedeceu a valores
orientadores minimos da CETESB-SP (2001), que ja exigem intervengdo em uma
area contaminada com esse metal, seja esta agricola ou residencial. Segundo essa
entidade, para intervengdo em uma area contaminada com cadmio, caso esta seja

agricola ou residencial, € da ordem de 10 12 mg/kg de solo seco, sendo que uma



concentragdo de cadmio de 3,0 mg.kg™ ja é considerada elevada o suficiente para
se colocar uma determinada area em estado de alerta.

Utilizou-se uma solugdo mono espécie contendo cadmio, na forma de nitrato de
cadmio [Cd(NOs),] de 100 mg.L”, que foi adicionada aos solos em quantidades
diferentes, em fungédo dos seus teores de umidade e dos quantitativos de agua
necessario para leva-los a concentracdo de cadmio da ordem de 10 — 12 mg/kg em
relagcao ao peso de solo seco. O sal de cadmio utilizado foi o nitrato de cadmio tetra
hidratado da Riedel-de Haen, com 99% de pureza, com quatro moléculas de agua e

peso molecular de 308,48 g.

2.1.3. Célulaeletrocinética

A célula eletrocinética empregada no presente estudo foi projetada e construida
por Damasceno (2003), empregando-se, porém, um conjunto de eletrodos de grafite,
que sao inertes e nao sofrem oxi-redugado, em contrapartida aos originais que eram
de cobre. A Figura 2-4 ilustra a célula eletrocinética empregada e a Figura 2-5
detalha um ensaio em andamento no Laboratério de Engenharia Civil da
Universidade Federal de Vigosa (UFV).

Figura 2-4. Vista tridimensional da célula eletrocinética empregada no presente
estudo (DAMASCENO, 2003).
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Figura 2-5. Célula eletrocinética empregada, com detalhes de um ensaio

eletrosmotico em andamento.
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3. EFEITO DA ENERGIA DE COMPACTACAO NA CONDUTIVIDADE
ELETROSMOTICA DE SOLOS

Resumo: No presente trabalho analisa-se o efeito do uso de duas energias de
compactagao na condutividade eletrosmotica de trés solos residuais de gnaisse da
Zona da Mata Norte do estado de Minas Gerais, Brasil. Esses solos, aqui
denominados 1, 2 e 3, classificados geotecnicamente como residuais maduros
(solos 1 e 3) e residual jovem (solo 2, saprolitico), bem como classificados
pedologicamente como Latossolo Vermelho-Amarelo (solo 1), Saprolitico de Gnaisse
(solo 2) e Podzdlico Vermelho Amarelo (solo 3), apresentam, respectivamente,
texturas argilo-areno-siltosa, areno-silto-argilosa e argilo-silto-arenosa. Trabalhou-se
com corpos-de-prova moldados nos parametros 6timos (Wot, Ysmax) das energias dos
ensaios de compactacao Proctor Normal e Proctor Modificado. Os ensaios para a
determinagcao da condutividade eletrosmoética foram realizados em uma célula
eletrocinética desenvolvida no Laboratorio de Engenharia Civil da Universidade
Federal de Vigosa (UFV), aplicando-se uma diferenga de potencial elétrico de 30 V e
permitindo-se a variacdo da corrente elétrica no decorrer dos ensaios. Os
coeficientes de condutividade eletrosmatica (ks) determinados variaram da ordem de
107 a 10° cm?s*V, para os solos analisados. Para fins praticos, ndo foram
observados aumentos significativos nos valores de ke para o solo 1, de
comportamento lateritico, bem como para o solo 2, de comportamento nao-lateritico.
Contudo, para o solo 3, de comportamento nao-lateritico, observou-se decréscimo
de ke com o aumento da energia de compactagédo, o que traz a tona a hipdtese de
gue a mineralogia e a quimica de superficie dos solos sejam elementos de interesse
significativo no valor deste parametro, o que podera ser esclarecido em futuras

pesquisas.

Palavras chaves: condutividade eletrosmaética, influéncia da energia de

compactacgao, solos tropicais.

Abstract: This paper addresses the effect of the compactation effort in the
electroosmotic conductivity of three soils from the Zona da Mata Norte, Minas Gerais

state, Brazil, herein named soils 1, 2 and 3. Geotechnically, these soils are classified
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as mature residual soils (soils 1 and 3) and young residual soil (soil 2, saprolitic), and
pedologically as Red Yellow Latossol (soil 1), Gneiss Saprolitic (soil 2) and Red
Yellow Podzol (soil 3). These soils exhibit silt-sand-clayey (soil 1), clay-silt-sandy (soil
2) and sand-silt-clayey (soil 3) textures. Specimens were prepared at the optimum
compaction parameters from the Standard and Modified Proctor compaction efforts
(Wot, Ysmax)- Laboratory tests for determination of the electroosmotic conductivity (ke)
of soils were performed using an electroosmotic cell developed at the Civil
Engineering Laboratory of the Universidade Federal de Vigcosa (UFV), Minas Gerais
state, Brazil, by applying a 30 V electric potential difference and allowing variation of
the electric current during testing. In the tested soils, analysis of the experimental
data showed that k. varied from 107 to 10® cm?%s*V. In soil 1 (lateritic geotechnical
behavior and a Red Yellow Latossol) and in soil 2 (non-lateritic geotechnical
behavior) it was not observed significant variations in ke with increasing compactation
effort. However, in soil 3 (non-lateritic geotechnical behavior and a Red Yellow
Podzol) it was observed significant decrease in ke with increasing compaction effort.
A possible explanation for these behaviors could be related to soils mineralogy and

superficial chemistry which could be explored in further researches.

Keywords: electroosmotic conductivity, influence of compaction effort, tropical soils.

3.1. Introducéo

A estabilizacdo dos solos engloba técnicas que visam melhorar o
comportamento destes materiais, principalmente dos seus parametros de resisténcia
ao cisalhamento, deformacéo sob a agdo de cargas e absorgdo de agua, para fins
de emprego em engenharia civil (LIMA et al., 1993). Segundo Silva (1968), pode-se
referir as seguintes modalidades de estabilizagdo dos solos: mecanica, quimica,
térmica e elétrica.

Especificamente, a estabilizacdo mecanica processa-se através da
compactagao (rearranjo das particulas) ou da corregdo granulométrica (adicdo ou
retirada de particulas). A estabilizacdo quimica é feita com a adigdo de uma
pequena quantidade de produto quimico, por exemplo, cal, cimento ou betume,
dentre outros produtos, para se produzir alteragdes na massa solida do solo,

conferindo-lhe ganhos nos seus parametros de resisténcia mecanica. A
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estabilizacao térmica agrupa técnicas como congelamento (alteragcao da textura do
solo), aquecimento (rearranjo da rede cristalina dos minerais que constituem o solo)
e termosmose (drenagem por difusdo de um fluido no meio poroso pela agdo de
gradientes de temperatura). A estabilizacdo elétrica abrange as técnicas baseadas
na passagem de correntes elétricas de baixa tensdo, gerando-se os fenbmenos de
eletrosmose, eletroforese e consolidag&o eletroquimica (LIMA et al., 1993).

No Brasil, € comum empregarem-se as estabilizagcbes mecéanica e quimica na
construcdo de obras de terra. No entanto, nas ultimas décadas, sob o prisma
geotécnico e em nivel internacional, tem crescido o interesse pelo emprego dos
fendbmenos eletrocinéticos, especificamente da eletrosmose, no melhoramento dos
solos, através de duas modalidades de aplicagdes, a saber: (i) melhoria das
caracteristicas do solo, através da remog¢éo de sua agua livre, de modo a aumentar
a sua resisténcia ao cisalhamento e reduzir a sua compressibilidade; (ii)
descontaminacdo dos solos, englobando também a acdo de outros fenédmenos
eletrocinéticos no processo.

E comum atribuir-se a Leonard Casagrande, na década de 1930, os primeiros
estudos voltados a aplicacdo dos fenbmenos de conducdo, em particular da
eletrosmose, na pratica da engenharia geotécnica. Desde entdo, essa técnica vem
sendo aplicada com relativo sucesso em estudos de laboratorio e trabalhos de
campo direcionados a retirada de agua e a descontaminagao de solos.

Um parametro do solo de interesse quando se emprega a eletrosmose em
qualquer das duas modalidades de aplicagédo é o coeficiente de condutividade
eletrosmotica (ke), pois € através dele que se determina a quantidade de agua que
percola pelo solo através da aplicagdo da corrente elétrica. Esse parametro é
definido como sendo fungao do volume de agua que percola no solo com o tempo,
da secao transversal da massa de solo e do gradiente elétrico aplicado, que é
definido como a razao entre a diferenga de potencial aplicada pela distancia entre os
eletrodos dos seus pontos de aplicacao.

Segundo a literatura especializada, mais direcionada a solos de regides
temperadas, o ke € da mesma ordem de magnitude para a maioria dos solos. No
entanto, a eficiéncia e a economia do emprego da eletrosmose dependem da
quantidade de agua transportada por unidade de carga elétrica que passa, sendo

que esta quantidade pode variar de varias ordens de magnitude dependendo de
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alguns fatores, tais como tipo de solo, teor de umidade e concentragao eletrolitica
(MITCHELL, 1993).

Considerando esses aspectos, o presente trabalho tem como objetivo estudar a
influéncia da energia de compactacdo na determinagdo do coeficiente de
condutividade eletrosmoético de trés solos de distintos comportamentos geotécnicos

e texturas da Zona da Mata Norte de Minas Gerais, Brasil.

3.2. Métodos

Trabalhou-se com amostras compactadas de solos nas energias dos ensaios
Proctor Normal e Proctor Modificado, com a aplicagdo de uma diferenga de potencial
de 30 V, também utilizada no trabalho de Damasceno (2003).

O programa de ensaios abrangeu as seguintes etapas:

e compactacdo estatica de corpos-de-prova cilindricos dos solos com area de
seccao transversal de 12,7 cm? nos parametros 6timos de compactacéo
relativos as energias dos ensaios Proctor Normal e Proctor Modificado, em
obediéncia a resultados obtidos por Azevedo (1999), apresentados na Tabela
3-1 a seguir. A compactagao foi executada diretamente no cilindro de acrilico
da célula eletrocinética, obedecendo-se a exigéncia de grau de compactagao
na faixa de 100+ 0,3 %;

e realizagdo dos ensaios para a determinagdo da condutividade eletrosmoética
dos solos, obedecendo-se aos procedimentos adotados por Damasceno
(2003), conforme se descreve a seguir:

0 colocacdo do molde de acrilico com o corpo-de-prova na célula
eletrocinética, preenchendo-se os compartimentos do a&nodo e do
catodo com agua destilada, bem como os tubos de entrada e saida de
agua, até o nivel desejado, finalizando-se a montagem da célula. Apos
montagem, procedeu-se a manutencdo da célula em repouso por 24
horas, para verificacdo de possiveis problemas operacionais, em
especial a ocorréncia de vazamento;

0 decorrido o tempo de 24 horas, passou-se a aplicacdo de uma
diferenca de potencial 30 V ao corpo-de-prova, deixando-se a corrente

elétrica variar no decorrer do ensaio, até se atingir a estabilizacdo do



15

fluxo eletrosmotico, que, no presente caso, ocorreu apos 120 horas de

ensaio.
e ap0s a realizagcdo do ensaio, extraiu-se o0 corpo-de-prova da célula
eletrocinética, para determinacdo da sua massa, teor de umidade e,
consequentemente, outros indices fisicos finais de interesse, como grau de

saturacdo e indice de vazios.

A Tabela 3-1 apresenta os parametros 6timos de compactacdo dos solos

estudados.

Tabela 3-1. Parametros o6timos de compactagdo dos solos nas energias de

compactagao empregadas

Solo Energia de Compactagao W (%) y (kN/mS)
empregada
1 Proctor Normal* 30,50 13,90
Proctor Modificado 26,04 15,25
) Proctor Normal* 20,23 15,57
Proctor Modificado 14,46 17,65
3 Proctor Normal* 33,68 12,87
Proctor Modificado 22,72 15,66

* dados obtidos por Azevedo (1999)

3.3. Resultados

A Tabela 3-2 apresenta os parametros geotécnicos dos corpos-de-prova
empregados nos ensaios para a determinacdo da condutividade eletrosmaética dos
solos analisados, nas duas energias de compactagdo empregadas.

O coeficiente de condutividade eletrosmética é funcéo do fluxo de agua que
percola pelo solo, da secédo transversal e do gradiente elétrico aplicado, que €
definido como a razao entre a diferenga de potencial aplicada pela distancia entre os
eletrodos da célula eletrocinética.

Com base nos resultados dos ensaios eletrosmoticos realizados, pode-se
determinar o volume que percolou pelo corpo-de-prova no decorrer do ensaio,
tracando-se uma curva de volume versus tempo, para cada energia de compactagéo

empregada e, assim, estudar o efeito desta no fluxo eletrosmético. Além disso,
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mediu-se, também, a corrente elétrica durante a realizagdo do ensaio, de modo a se

avaliar a sua variagdo com o tempo. Na Tabela 3-2 e na Figura 3-1 apresentam-se

os resultados dos ensaios realizados, considerando a duracdo, teor de umidade

inicial (w,), teor de umidade final (ws), indice de vazios inicial (e,), indice de vazios

final (ef), grau de saturacéo inicial (Sy), grau de saturacao final (Si) e as relagdes

entre volumes percolados de agua versus tempo para os solos analisados.

Tabela 3-2. Pardmetros geotécnicos dos ensaios realizados para a determinagéo da

condutividade eletrosmaética dos solos (teor de umidade inicial, w,; teor de umidade

final, wg; indice de vazios inicial (eo); indice de vazios final (ef); grau de saturacao

inicial, Sy; grau de saturagdo final, Sy)

Energia de Compactagéo

Duragao

Solo wo (%) | ws (%) | e e Sii S
empregada (horas)
1 Proctor Normal 241,36 29,65 | 34,17 [ 0,95 | 0,99 | 86,89 | 95,84
Proctor Modificado 239,95 26,57 | 29,25 | 0,79 | 0,80 | 93,89 | 100,00
) Proctor Normal 240,84 20,20 | 23,87 [ 0,70 [ 0,65 | 78,73 | 98,68
Proctor Modificado 240,18 14,38 | 22,46 | 0,61 | 0,60 | 63,40 | 100,00
5 Proctor Normal 240,58 33,29 | 38,00 | 1,15 | 1,13 | 81,74 | 94,78
Proctor Modificado 263,93 21,92 | 26,00 | 0,76 | 0,78 | 81,20 | 99,23
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Figura 3-1. Variacao do fluxo eletrosmaético e da corrente elétrica com o tempo, para

os solos 1,2 e 3.
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Dos graficos apresentados na Figura 3-1, pode-se observar que o fluxo
eletrosmotico (volume com o tempo) aumenta com o tempo. Com relagéo a corrente
elétrica, nota-se, queda com o aumento da energia de compactagao, haja vista que
houve aumento do fluxo eletrosmético com este aumento. Com base na
granulometria dos solos analisados, pode-se observar que os solos 1 e 3, de textura
argilosa, apresentaram quedas no fluxo eletrosmético e aumentos na corrente
elétrica com o aumento da energia de compactagdo, enquanto que o solo 2, de
textura arenosa, ndo apresentou variagdes significativas tanto no fluxo eletrosmético,
como na corrente elétrica com a variagao da energia de compactacgao.

Segundo a metodologia MCT, o solo 1 apresenta comportamento lateritico e os
solos 2 e 3, comportamentos n&o-lateriticos. Acoplando a essa observacao o fato de
que os solos em estudo apresentam formacgdes genéticas diferenciadas, pode-se
inferir que a mineralogia e a quimica de superficie desses materiais influenciam os
seus comportamentos geotécnicos, em termos do parametro condutividade
eletrosmotica. Como se observa na Figura 3-1, o fluxo eletrosmético do solo 1, em
ambas as energias de compactagdo empregadas, € significativamente menor do que
o fluxo eletrosmético dos solos 2 e 3, mostrando o interesse do uso dessa
metodologia de classificagdo, também, em fenbmenos de condugao eletrosmatica
em solos.

Com base nas curvas volume versus tempo para cada solo, a diferenca de
potencial aplicada e conhecendo-se a area da secao transversal dos corpos-de-
prova utilizados nos ensaios eletrosmoéticos, pode-se determinar os valores dos
coeficientes de condutividade eletrosmoética dos solos em fungédo do tempo. Como a
vazao é a variagao do volume em funcédo do tempo, para cada solo e em fungdo do
tempo, pode-se determinar uma curva de volume através dos resultados dos
ensaios realizados, e, com a derivada desta curva, em cada instante de tempo,
pode-se obter a vazao e, assim, os coeficientes de condutividade eletrosmaética dos
solos. As Tabelas 3-3 a 3-5 e a Figuras 3-2 a 3-4 apresentam as variagbes do
coeficiente de condutividade eletrosmética dos solos (ke) em fungdo do tempo e da

energia de compactacéao aplicada.



Tabela 3-3. Variagao de ke com o tempo, para o solo 1

ke [10”" cm?/s*V] - Solo 1
Energia de Compactacao
Tempo [horas] Normal Modificada
0 32,358 23,529
0,1 32,237 23,482
0,2 32,116 23,435
0,5 31,755 23,295
1 31,161 23,062
2 29,998 22,601
4 27,772 21,697
8 23,710 19,963
15 17,777 17,159
30 90,486 12,094
60 5,963 5,459
90 10,155 2,776
120 10,430 3,200

Tabela 3-4. Variacao de ks com o tempo, para o solo 2

ke [10” cm?/s*V] - Solo 2
Energia de Compactacao
Tempo [horas] Normal Modificada
0 69,746 30,170
0,1 69,648 30,186
0,2 69,552 30,201
0,5 69,261 30,248
1 68,780 30,326
2 67,825 30,482
4 65,949 30,791
8 62,329 31,400
15 56,422 32,435
30 45,596 34,523
60 31,435 38,170
90 27,262 41,111
120 33,076 43,346
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Tabela 3-5. Variagao de ks com o tempo, para o solo 3

ke [10”" cm?/s*V] - Solo 3
Energia de Compactacao
Tempo [horas] Normal Modificada
0 44,693 9,163
0,1 44,666 9,153
0,2 44,638 9,143
0,5 44,557 9,111
1 44,423 9,060
2 44,158 8,957
4 43,643 8,758
8 42,672 8,376
15 41,155 7,766
30 38,623 6,690
60 35,981 5,374
90 35,584 4,961
120 36,249 5,198
100
—<&—— Energia Normal
80 | —* Energia Modificada
60 —

ke [x 1077 cmZ/s*V]

0 20 40 60 80 100 120
Tempo [horas]

Figura 3-2. Variagdo de ke para o solo 1 com o tempo, em fungdo da energia de

compactagao empregada.
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Figura 3-3. Variagdo de ke para o solo 2 com o tempo, em fungdo da energia de

compactagio empregada.
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Figura 3-4. Variagdo de ke para o solo 3 com o tempo, em fungdo da energia de

compactagao empregada.

Sob o ponto de vista de aplicagbes praticas em Geotecnia e com relagédo a
variacdo da energia de compactagdo empregada, o aumento deste parametro néo
resultou em diferengcas consideraveis de comportamentos nos solos 1 e 2,
respectivamente de texturas predominantemente argilosa e arenosa, como se
constata, respectivamente, nos dados apresentados nas Tabelas 3-3 a 3-5 e Figuras
3-3 a 3-5, confirmando, assim, relatos de Mitchell (1993) e de Silva (1968).
Entretanto, o solo 3, de textura predominantemente argilosa e de comportamento
geotécnico nao-lateritico, apresentou, diferentemente dos outros solos, variagcédo
significativa de volume com o tempo, resultando em maiores diferengas no

parametro ke com o aumento da energia de compactagao, da ordem de 4, como se
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mostra na Tabela 3-5, o que, a luz dos resultados obtidos no presente trabalho,
ressalta a importdncia maior da mineralogia e da quimica de superficie sobre a

textura dos solos no comportamento do parametro ke.

3.4. Conclusdes

Considerando-se os solos analisados e aplicagbes praticas no campo da
engenharia geotécnica, os resultados obtidos permitem concluir que:
¢ houve influéncia significativa da energia de compactacéo no coeficiente de
condutividade eletrosmética dos solos 1 e 3, trazendo a tona a
possibilidade de que a mineralogia e a quimica de superficie dos solos
sejam parametros importantes no valor deste parametro; e
e pelo fato do solo 2 apresentar comportamento resiliente, quando se aplica
a energia de compactacao do ensaio Proctor modificado, a estrutura final

resultante pode nao ser aquela produzida inicialmente por esta energia.
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4. EFEITO DA DIFERENCA DE POTENCIAL ELETRICO APLICADA NA
CONDUTIVIDADE ELETROSMOTICA DE SOLOS

Resumo: No presente trabalho analisa-se o efeito do uso de diferentes potenciais
elétricos na condutividade eletrosmotica de trés solos da Zona da Mata Norte do
estado de Minas Gerais, Brasil, aqui denominados solos 1, 2 e 3, respectivamente,
de texturas argilo-areno-siltosa, areno-silto-argilosa e argilo-silto-arenosa.
Trabalhou-se com corpos-de-prova moldados nos parametros 6timos (Wot, yYsmax) da
energia do ensaio de compactagao Proctor Normal. Os ensaios para a determinagao
da condutividade eletrosmoética foram realizados em uma célula eletrocinética em
uso no Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de Vigosa
(DEC/UFV), com a aplicacéo de diferengas de potenciais elétricos de 5, 15 e 30 V,
permitindo-se a variacdo da corrente elétrica no decorrer dos ensaios. Os
coeficientes de condutividade eletrosmoética determinados quando o fluxo ficou
constante foram da ordem de 10° a 10" cm?%s*V, para os solos analisados. Foram
observados aumentos significativos nos fluxos eletrosméticos dos solos com o
aumento do periodo de duracdo dos ensaios e com o aumento da diferenca de
potencial elétrico aplicada, sendo que a corrente elétrica decresceu

sistematicamente com o tempo de duragédo dos ensaios.

Palavras chaves: condutividade eletrosmotica, diferenca de potencial, solos

tropicais.

Abstract: This paper addresses the effect of the application of different electric
potentials in the electroosmotic conductivity of three soils from the Minas Gerais
state’s Zona da Mata Norte, Brazil, herein named soils 1, 2 and 3, respectively,
exhibiting silt-sand clayey, clay-silt sandy and sand-silt-clayey textures, respectively.
Specimens were prepared at the optimum compaction parameters from the Standard
Proctor compaction efforts (wot, ysmax). Laboratory tests for the determination of the
electroosmotic conductivity of the soils were performed using an electroosmotic cell
from the Department of Civil Engineering of the Federal University of Vigosa, Minas
Gerais state, Brazil, applying electric potential differences of 5, 15 and 30 V, allowing

variation of the electric current during testing. The coefficients of electroosmotic
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conductivity found were around 10 cm?/s *V, for the analyzed soils. In all soils it was
observed significant increases in the osmotic flows with increasing testing time and
applied electric potential difference, as well as inverse behavior regarding the electric

current.

Keywords: electro-osmotic conductivity, electric potential difference, tropical soils.

4.1. Introducao

Projetos geotécnicos em solos, em geral, consideram fenbmenos que envolvem
o estudo de tensdes e deformagdes, mudancas de volume e, ou fluxo de liquidos e
gases. Esses tipos de fluxo, geralmente, de importancia no comportamento
geotécnico dos solos, tém sido estudados por causa da sua importancia em
problemas de percolacédo, consolidagao e estabilidade, os quais formam parcela
significativa da analise de problemas e projetos direcionados a engenharia
geotécnica.

Segundo Mitchell (1993), pode-se referir a quatro tipos de fluxos, com suas
respectivas leis, que governam os fendmenos de condugao nos solos, a saber: fluxo
de agua, governado pela equacédo de Darcy; fluxo de calor, governado pela lei de
Fourier; fluxo elétrico, governado pela lei de Ohm; e, fluxo quimico, governado pela

lei de Fick. A Equacao 4-1 apresenta a formulagao matematica do fluxo duplo.

Ji = Lij * Xj (4-1)

Em que L; € denominado de coeficiente de condutividade do fluxo e X
corresponde a forca que governa o mesmo.

Mitchell (1993) destaca que quando o fluxo no solo & governado por fluxos e
gradientes hidraulico e elétrico, estes sao responsaveis por quatro tipos de
fendbmenos, denominados eletrocinéticos, que sao responsaveis pelo movimento
relativo de particulas, cargas de superficie (ions) e agua, podendo-se referir a:
eletrosmose, eletroforese, potencial induzido por fluxo e potencial induzido por
migragdo ou sedimentagdo. Esses quatro tipos de fendmenos eletrocinéticos

encontram-se ilustrados na Figura 4-1.
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Figura 4-1. Os quatro fendbmenos eletrocinéticos: (a) eletrosmose; (b) eleroforese; (c)

potencial induzido por fluxo; (d) potencial induzido por migragdo. (MITCHELL, 1993).

Dentre os fendbmenos eletrocinéticos, destaca-se o interesse pela eletrosmose,
que se refere a situacdo em que uma diferenca de potencial é aplicada a uma massa
umida de solo, gerando a atracédo de cations para o catodo e anions para o anodo,
conforme destaca Casagrande (1953). Ao migrarem 0s ions carregam sua agua de
hidratagdo, bem como exercem um arraste viscoso na agua ao seu redor. Mitchell
(1993) destaca que, em geral, ha mais cations do que anions em uma massa de solo
cujas particulas sejam argilominerais com superficies carregadas negativamente,
gerando-se a ocorréncia de um fluxo de agua na dire¢do do catodo, sendo a sua
magnitude dependente do coeficiente de condutividade eletrosmatica do solo.

Dentre as aplicagbes praticas da eletrosmose na Geotecnia, Medina e Castello
Branco (1985) referem-se a: redugdo do atrito negativo de estacas cravadas,
fazendo-as funcionarem como catodos; aumento da resisténcia lateral de estacas e
tubuldes, fazendo-as funcionarem como anodos; estabilizagcdo de tuneis, cavas de
fundacao, e taludes, em carater temporario por eletro-drenagem, ou de forma
permanente por eletro-endurecimento; estabilizacdo de solos de fundagdes de
pavimentos e lastros de ferrovias; e, melhoria da capacidade de suporte de terrenos

de fundagao e aceleragao dos recalques de solos compressiveis sob aterros. Do
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ponto de vista geotécnico, esses autores relatam que no processo de eletrosmose,
em geral, a agua flui no sentido anodo-catodo, fazendo com que ocorram mudangas
nas propriedades do solo presente entre os eletrodos, com destaque para: quedas
na poropressdo e, consequentemente, devido ao principio da tensdo efetiva,
aumentos na tensao efetiva no anodo, implicando em aumentos na resisténcia ao
cisalhamento do solo, além de um melhor controle dos seus recalques; propriedades
do solo inalteradas no catodo, que é para onde a agua do solo migra.

Sob o prisma da modelagem de fenbmenos eletrosmoticos em solos, € comum
se referir as teorias de Helmholtz-Smoluchowschi, Schmid e o Modelo de Atrito de
Spiegler. Os modelos eletrocinéticos mais utilizados empregam a teoria de
Helmholtz-Smoluchowski e a de Schmid, como destaca Mitchell (1993). A equagéao

4-2 apresenta uma descrigédo do fluxo eletrosmatico.

Ju = Le x X (4-2)

Na pratica, essa relagcado é freqlientemente apresentada como se mostra na

equacgao 4-3, segundo a Teoria de HelImholtz-Smoluchowski.

q=Axv=Kk, xi,x A (4-3)

Em que q € a vazao, A é a area da secao transversal, v é a velocidade de

escoamento, k, € o coeficiente de condutividade eletrosmotica e i € o gradiente

elétrico.

O coeficiente de condutividade eletrosmaética € uma propriedade do solo que
indica a velocidade do fluxo hidraulico sob um gradiente elétrico unitario, sendo sua
determinagdo comumente feita segundo as duas teorias ja citadas. Segundo Mitchell
(1993), na Teoria de Helmholtz-Smoluchowski, esse coeficiente independe do
tamanho dos poros do solo, enquanto que na Teoria de Schmid, ele varia com o
quadrado do raio de um simples capilar do solo. Esse autor considera que no caso
de solos argilosos, a teoria de Helmholtz da melhores resultados, pois muitas argilas
tém agrupamentos ou estruturas agregadas com o fluxo eletrosmaético sendo
controlado mais pela largura dos poros que pelos poros desagrupados.

Segundo Mitchell (1993), dados experimentais mostram que o valor de k. € da

ordem de 10* a 10™° cm?/s*V, sendo o mesmo relativamente independente do tipo de
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solo; mas, a eficiéncia e a economia da aplicagdo da técnica sao afetadas pela
concentragéo eletrolitica presente e pela quantidade de agua que percola no solo,
pois estes fatores, além do tipo de solo, afetam a quantidade de agua transportada
por unidade de carga elétrica. Determinagdes de ke em solos brasileiros, embora
pouco disponiveis na literatura técnica, tém sido da ordem de 107 cm2/s*V, como
relatam Araruna et al. (2002) e Damasceno (2003).

Bjerrum et al. (1967) destacam o sucesso da consolidagéo eletrosmética como
um mecanismo de estabilizagdo de solos. Segundo esses autores, os efeitos desse
tratamento em uma argila de alta compressibilidade levaram a um aumento
significativo na sua resisténcia ao cisalhamento, queda no seu teor de umidade no
anodo e a nenhuma alteragédo significativa neste parametro no catodo; mas, com
relacéo aos limites de Atterberg, eles observaram que ocorreu aumento significativo
no anodo e néo significativo no catodo, efeito este que apenas a consolidagdo nao
poderia ser responsavel, pois para que issoO ocorresse deveriam acontecer
mudang¢as na mineralogia e nas caracteristicas de superficie das particulas do solo
em questdo. Entretanto, ressalta-se que a aplicacdo da técnica eletrosmética a um
solo leva a ocorréncia de efeitos eletroquimicos na sua massa, podendo-se citar:
difusdo de ions, troca idnica, desenvolvimento de um gradiente osmético e de pH,
dessecacdo devido a geragdo de calor nos eletrodos, decomposicdo mineral,
precipitacdo de sais ou minerais secundarios, eletrolise, hidrdlise, oxidacao, reducao
e absorgdo quimica e fisica. Como destaca Mitchell (1993), por causa desses
efeitos, mudancgas continuas nas propriedades geotécnicas do solo podem ser
esperadas.

Medina e Castelo Branco (1985) analisaram o fenbmeno do adensamento de
solos via eletrosmose, ou eletrodrenagem, trabalhando com uma argila orgéanica
mole retirada de uma cava do metropolitano do Rio de Janeiro. Em um dos seus
estudos, os autores procuraram verificar a influéncia da diferenga de potencial
aplicada na eficiéncia do processo de eletrodrenagem, empregando diferencas de
potencial de 2, 4, 8, 16 e 32 V, concluindo que: (i) quanto maior o gradiente elétrico
aplicado, maior o recalque ou a deformagao especifica induzida; (ii) para a voltagem
de 32 V, fenbmenos de cavitagdo, trincamento, aquecimento e aumento da
resisténcia elérica do solo prejudicaram a eficiéncia do processo de eletrodrenagem;
(i) apds a aplicagao da corrente elétrica, observou-se inchamento da amostra

adensada; e, (iv) com relagcdo a variagao de teor de umidade nos eletrodos apds a
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passagem da corrente elétrica, verificou-se que préximo ao catodo, para onde fluiu a
agua, aumentou um pouco o teor de umidade e junto ao anodo houve diminuigao.
Porém, verificou-se também que a partir de 5 a 8 V/cm passou a ser menor a
variagdo da umidade do solo com o acréscimo do gradiente elétrico.

Considerando o interesse de se analisar a influéncia da aplicagao de diferentes
voltagens ou potenciais elétricos na condutividade eletrosmotica dos solos e a
escassez de literatura técnica especializada sobre este tema, em especial com
relacdo aos solos de regides tropicais, o presente trabalho teve como obijetivo
estudar a influéncia da diferenga de potencial aplicada nos valores dos coeficientes
de condutividade eletrosmoética de solos da Zona da Mata Norte de Minas, Gerais,
Brasil, considerando-se um possivel emprego destes materiais compactados em

obras de natureza geoambiental.

4.2. Métodos

O programa de ensaios abrangeu as seguintes etapas:

e compactagcao de corpos-de-prova cilindricos dos solos com area de secgao
transversal de 12,7 cm?, nos parametros 6timos de compactacao relativos a
energia do ensaio Proctor Normal, determinados por Azevedo (1999) e
apresentados na Tabela 4-1 a seguir. A compactacdo foi executada
diretamente no cilindro de acrilico da célula eletrocinética, obedecendo-se a

exigéncia de grau de compactacgao na faixa de 100 + 0,3 %;

e realizacdo dos ensaios para a determinacdo da condutividade eletrosmética
dos solos, obedecendo-se aos procedimentos adotados por Damasceno
(2003), conforme se descreve a seguir:

0 colocagdo do molde de acrilico com o corpo-de-prova na célula
eletrocinética, preenchendo-se os compartimentos do anodo e do
catodo com agua destilada, bem como os tubos de entrada e
saida de agua, até o nivel desejado, finalizando-se a montagem
da célula. Apés montagem, procedeu-se a manutencao da célula
em repouso por 24 horas, para verificacdo de possiveis
problemas operacionais, em especial a ocorréncia de vazamento;

0 decorrido o tempo de 24 horas, passou-se a aplicacdo de uma

das diferencas de potencial de 5, 15 ou 30 V ao corpo-de-prova,
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deixando-se a corrente elétrica variar no decorrer do ensaio. No

presente caso, realizou-se cada ensaio durante 120 horas,
buscando-se atingir uma estabilizagdo do fluxo eletrosmatico.

e apos a realizacdo do ensaio, o corpo-de-prova foi extraido da célula

eletrocinética, para determinacdo da sua massa final, teor de umidade e,

consequentemente, outros indices fisicos de interesse, como grau de

saturacdo e indice de vazios.

A Tabela 4-1 apresenta os parametros 6timos de compactacdo dos solos

estudados.

Tabela 4-1. Parametros o6timos de compactagdo dos solos na energia de

compactagao Proctor Normal, obtidos por Azevedo (1999)

Solo w (%) va (KN/m®)
1 30,50 13,90
2 20,23 15,57
33,68 12,87

4.3. Resultados

A Tabela 4-2 apresenta os parametros geotécnicos dos corpos-de-prova
empregados nos ensaios para a determinacdo da condutividade eletrosmaética dos
solos analisados.

Segundo a equacgao 4-3, o coeficiente de condutividade eletrosmoética é fungao
do fluxo de agua que percola pelo solo, da sec¢éo transversal e do gradiente elétrico
aplicado, que é definido como a razao entre a diferenca de potencial aplicada pela
distancia entre os eletrodos da célula eletrocinética.

Com base nos resultados dos ensaios eletrosmaéticos realizados, pode-se
determinar o volume que percolou pelo corpo-de-prova no decorrer do ensaio,
tragcando-se uma curva de volume versus tempo, para cada diferenca de potencial
aplicada e, assim, estudar o efeito desta no fluxo eletrosmaético. Além disso, mediu-
se, também, a corrente elétrica durante a realizagcao do ensaio, de modo a se avaliar
a sua variagao com a diferenca de potencial aplicada. Na Figura 4-2 apresentam-se

os resultados dos ensaios realizados.
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Tabela 4-2. Parametros geotécnicos dos ensaios realizados para a determinagao da
condutividade eletrosmotica dos solos (teor de umidade inicial, W,; teor de umidade

final, Ws; grau de saturagao inicial, Sr;; grau de saturagao final, Sry)

Diferenga de .
. Energia de Duragéo
Solo potencial Wo (%) | wr (%) Sr; Sr;
. compactagao (horas)
aplicada (V)
5 156,17 30,38 | 33,19 | 87,28 | 96,52
1 15 Proctor normal 150,28 30,38 | 34,79 | 87,72 | 99,13
30 152,61 29,65 | 34,17 | 86,89 | 95,84
5 168,05 20,64 | 25,39 | 79,86 | 98,09
2 15 Proctor normal 169,07 20,64 | 25,63 | 80,17 | 99,20
30 152,92 20,20 | 23,87 | 78,73 | 98,68
5 126,13 33,54 | 44,57 | 82,43 | 100,00
3 15 Proctor normal 120,10 33,54 | 42,01 | 82,31 | 99,26
30 123,43 33,29 | 38,00 | 81,74 | 94,78
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Figura 4-2. Variacao do fluxo eletrosmético e da corrente elétrica para os solos 1, 2 e

3.
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Pode-se observar pelos graficos apresentados na Figura 4-2 que o fluxo
eletrosmoético aumenta, sistematicamente, com o tempo e com o aumento da
diferenca de potencial aplicada. Porém, para fins praticos, ndo se observou
variagdes de fluxo significativas em todos os solos, para as diferengas de potencial
aplicadas de 5, 15 V, sendo as mesmas expressivas para a diferenca de potencial
aplicada de 30 V.

Aparentemente, ndo ha uma explicacdo plausivel para o comportamento dos
fluxos eletrosméticos apresentados na Figura 4-2, com base nos sistemas
tradicionais de classificagdo geotécnica de solos (USC e TRB), embora se tenha
observado diferenciacdo expressiva nos comportamentos dos solos segundo a
Metodologia MCT, como se apresenta na Tabela 2-2. Por outro lado, destaca-se que
os volumes finais percolados nos solos 1, 2 e 3 diferem significativamente, indicando
influéncia significativa da textura no coeficiente de condutividade eletrosmotica dos
solos, contrariamente ao que relata, por exemplo, Mitchell (1993). Uma explicagcéo
para o comportamento observado para o fluxo eletrosmético pode residir no fato de
que o mesmo é fortemente influenciado por parametros quimicos e mineraldgicos
dos solos em estudo, em concordancia com Mitchell (1993). Logo, aspectos
quimicos e mineraldgicos dos solos devem ser incorporados a presente analise,
para se chegar a conclusdes concretas sobre a influéncia da apllicagdo de diferentes
valores de diferenga de potencial na condutividade eletrosmoética dos solos,
destacando-se que este tipo de andlise sera objeto de artigo subsequente.

Com base nas curvas volume versus tempo para cada solo, considerando as
diferengas de potencial aplicadas e conhecendo-se a area da seg¢ao transversal dos
corpos-de-prova utilizados nos ensaios eletrocinéticos, pode-se determinar o valor
do coeficiente de condutividade eletrosmética em fungao do tempo, aplicando-se a
equacao 3-3. Como a vazao é a variagao do volume em funcéo do tempo, para cada
solo e em funcido do tempo, pode-se determinar uma curva de volume através dos
resultados dos ensaios realizados, sendo que, com a derivada desta curva, em cada
instante de tempo pode-se obter a vazao e, assim, os coeficientes de condutividade
eletrosmotica dos solos.

As Tabelas 4-3 a 4-5 e as Figuras 4-3 a 4-5 apresentam os valores do
coeficiente de condutividade eletrosmdética dos solos (ke) em fungdo do tempo e da

diferenca de potencial aplicada.



Tabela 4-3. Variagao de ke com o tempo, para o solo 1

ke [10” cm?/s*V] - Solo 1
Tempo [horas] ?iferenga d?5potencial [\Q)

0 53,936 39,965 32,358
0,1 53,897 39,594 32,237
0,2 53,585 39,493 32,116
0,5 53,740 39,192 31,755

1 53,544 38,694 31,161

2 53,152 37,715 29,998

4 52,366 35,820 27,772

8 50,789 32,277 23,710
15 48,025 26,831 17,777
30 42,146 18,075 9,486
60 31,123 9,864 5,963
90 22,143 9,010 10,155
120 16,484 9,460 10,430

Tabela 4-4. Variacao de ke com o tempo, para o solo 2

ke [10” cm?/s*V] - Solo 2
Tempo [horas] ?iferenga de1r;otencial [V:)]O
0 199,810 74,080 69,746
0,1 198,988 73,780 69,648
0,2 198,167 73,482 69,552
0,5 195,721 72,590 69,261
1 191,692 71,122 68,780
2 183,809 68,250 67,825
4 168,736 62,758 65,949
8 141,284 52,753 62,329
15 101,413 38,216 56,422
30 46,945 18,296 45,596
60 31,594 12,155 31,435
90 77,344 27,386 27,262
120 107,782 35,720 33,076

34
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Tabela 4-5. Variagao de ks com o tempo, para o solo 3

ke [10” cm?/s*V] - Solo 3
Tempo [horas] ?iferen a de&otencial [V?])0
0 188,284 68,509 44,693
0,1 188,123 68,402 44,666
0,2 187,963 68,296 44,638
0,5 187,481 67,976 44 557
1 186,680 67,447 44,423
2 185,086 66,401 44,158
4 181,926 64,358 43,643
8 175,724 60,468 42,672
15 165,244 54,287 41,155
30 144,388 43,730 38,623
60 109,233 33,612 35,981
90 82,818 38,153 35,584
120 65,144 57,355 36,249
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Figura 4-3. Variagdo de ke para o solo 1 com o tempo, em funcdo da diferenga de

potencial aplicada.
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Figura 4-4. Variagdo de ke para o solo 2 com o tempo, em funcdo da diferenga de
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Figura 4-5. Variacao de ke para o solo 3 com o tempo, em funcdo da diferenca de

potencial aplicada.

Analisando-se os dados apresentados nas Tabelas 4-3 a 4-5 e nas Figuras 4-3
a 4-5, observa-se que aumentos nas diferencas de potencial aplicadas redundaram
em quedas no coeficiente de condutividade eletrosmoética de todos os solos
analisados, sendo esta constatacao mais nitida para o solo 1, bem como que este

parametro apresentou, sistematicamente, tendéncia de queda com o tempo de
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duracao dos ensaios eletrosmoticos. Destaca-se que o solo 1 é o que apresentou
resultados mais consistentes, notando-se que o seu coeficiente de condutividade
eletrosmotica decresceu com o tempo, bem como que, a medida que a diferenca de
potencial aumentava, o seu o valor decrescia. Tem-se, também, que o solo 1, de
textura predominantemente argilosa e de comportamento lateritico, apresentou, na
constancia de fluxo, coeficiente de condutividade eletrosmética de 1,03 x 10°
cm?/s*V, sendo que os solos 2 e 3, respectivamente de texturas predominantemente
arenosa e argilosa e de comportamento geotécnico nao lateritico, exibiram, na
constancia de fluxo, coeficientes de condutividade eletrosmética maiores, da ordem
de 3 x 10° cm?s*V. Destaca-se que os solos 2 e 3 apresentaram maiores
discrepéancias e variagdes de resultados, observando-se decréscimos, constancia e,
até incrementos nos valores da condutividade eletrosmética com o tempo de
duracéo dos ensaios, reforcando a constatagdo que a quimica e a minerologia dos
solos devem ser incorporadas a presente analise, de modo a se chegar a resultados
mais consistentes. Com isso, deve-se acrescentar a influéncia da quimica e da

mineralogia dos solos as analises efetuadas.

4.4. Conclusodes

Considerando-se os solos analisados, os resultados do presente trabalho

possibilitaram concluir que:

v/ aumentos da diferenca de potencial aplicada resultaram em aumentos no
fluxo eletrosmético dos solos, comportamento este mais nitido e uniforme no
solo 1, sendo que, em todos os solos estudados, os coeficientes de
condutividade eletrosmoética apresentaram decréscimos com o aumento da
diferenca de potencial aplicada, sendo esse resultado mais evidente no solo
1;e

v’ a corrente elétrica apresentou comportamento decrescente com o tempo, e
crescente com o aumento da diferenca de potencial aplicada, para os solos

analisados.
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5. CARACTERIZACAO FiSICA, QUIMICA E MINERALOGICA E A
INFLUENCIA DO PERIODO DE INCUBACAO SOBRE O PCZ E A CTC DE
SOLOS TROPICAIS CONTAMINADOS COM CADMIO

Resumo: O presente artigo aborda a caracterizagdo fisica, quimica e mineraldgica
de trés solos da Zona da Mata Norte de Minas Gerais, Brasil, e a avaliacdo do efeito
do tempo de incubacdo na sua capacidade de troca catidnica (CTC) e no ponto de
carga zero (PCZ) quando contaminados com cadmio. O programa de ensaios de
laboratério abordou: (i) um solo de textura argilo-areno-siltosa de comportamento
geotécnico lateritico (solo 1); dois solos, respectivamente, de texturas areno-silto-
argilosa (solo 2) e argilo-silto-arenosa (solo 3), ambos de comportamento geotécnico
néo lateritico; (ii) comparacao dos resultados de analises granulométricas realizadas
segundo metodologias da ABNT e da EMBRAPA; (iii) caracterizagdo quimica dos
solos, considerando-se as analises de rotina da EMBRAPA,; (iv) analises de raios-X
e de extracdo de Oxidos de ferro, obedecendo as metodologias de caracterizagéo
mineralégica dos solos; e (v) estudo do efeito do periodo de incubacdo apds
contaminagdo dos solos com cadmio via determinagdes de CTC e PCZ. Os
resultados obtidos mostram que: (i) ha variagbes significativas nas granulometrias
dos solos determinadas segundo as metodologias da ABNT e da EMBRAPA; (ii)
resultados dos ensaios quimicos de rotina mostram que os teores de alguns cations,
como o potassio e o sodio, aumentam com a adigdo de cadmio no solo; (iii) o
quartzo é o principal mineral na fragao areia dos solos estudados; ja nas fragdes silte
e argila ha o predominio da caulinita, bem como ocorrem outros minerais
secundarios, tais como goethita, hematita e gibbsita; (iv) a coloragdo avermelhada
do solo 1 deve-se a presenga marcante de hematita, cujo pico foi detectado na
difragdo de raios-X; ha auséncia de gibbsita no solo 2, menos intemperizado do que
os outros dois; a coloragdao amarelada do solo 3 deve-se a presenga de goethita,
cujo pico foi detectado na difragcao de raios-X; e (v) com relacéo ao efeito do tempo
de incubacdo de cadmio na quimica dos solos, a sua adicdo influencia
significativamente os valores de CTC e PCZ dos solos 1 e 3, mas nédo exerce

mesmo efeito no solo 2.
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Palavras chave: solos tropicais, quimica e mineralogia dos solos, capacidade de

troca catibnica, ponto de carga zero.

Abstract: This paper addresses the physical, chemical and mineralogical
characterization of three residual soils from the Zona da Mata Norte de Minas Gerais,
Brazil, and the evaluation of the effect of the incubation term on their cationic
exchange capacity (CEC) and zero charge point (ZCP) when contaminated with
cadmium. The laboratory testing program included the following steps: (i) soils,
encompassing a silty-sandy-clay presenting lateritic geotechnical behavior (soil 1), a
clayey-silty-sand (soil 2) and a sandy-silty-clay (soil 3) presenting both non-lateritic
geotechnical behavior; (ii) comparison of physical characterization via sieve analysis
following ABNT and EMBRAPA methods; (iii) chemical characterization following
EMBRAPA routine tests; (iv) X-diffraction and oxide extraction following mineralogical
characterization methodologies; and (v) effects of soil cadmium contamination via
determination of soils CEC and ZCP considering cadmium incubation terms of 1, 10
and 20 days. Analysis of the testing data shows that: (i) significant changes were
observed in the grain size distribution of soils when comparing ABNT and EMBRAPA
testing procedures (ii) chemically, there is significant increases in the potassium and
sodium contents with cadmium addition; (iii) quartz is the main mineral in the sandy
soils fraction, as well as kaolinite predominates in the clayey and silty soils fractions,
although there is also presence of secondary minerals, such as goethite, hematite
and gibbsite; (iv) the red color of soil 1 is related to the presence of hematite, which
peak was detected in the X-ray diffraction analysis; there is absence of gibbsite in
soil 2, a saprolite and less weathered soil; and the yellow color of soil 3 is associated
to goethite, which peak was also detected in the X-ray diffraction analysis; (v)
regarding influence of the incubation term, cadmium addition affects significantly the

values of CEC and ZCP of soils 1 and 2, but does not affect the behavior of soil 2.

Keywords: tropical soils, soils chemistry and mineralogy, cation exchange capacity,

zero charge point.
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5.1. Introducéao

Pedologicamente, os solos sdo considerados meios porosos formados na
superficie da terra a partir de processos intempéricos, destacando-se os fenbmenos
bioldgicos, atmosféricos e hidroldgicos. Por isso, eles diferem de rocha alterada por
causa de uma estratificacdo aproximadamente horizontal, os horizontes do solo, e
que sao produzidos pela influéncia continua da percolagdo da agua e pelos
organismos Vivos.

Por outro lado, do ponto de vista quimico, os solos sao multicomponentes de
sistemas biogeoquimicos que contém sdlidos, liquidos e gases. Esses componentes
sdo sistemas abertos de troca de matéria e energia com a atmosfera circunvizinha, a
biosfera e a hidrosfera, sendo que esses fluxos de matéria e energia para os solos
ou dos solos sao altamente variaveis com o tempo e o espago (SPOSITO, 1989).

Para a Ciéncia do Solo, a fase sélida do solo é importante e muito estudada
pelos pesquisadores, sendo formada por matéria mineral ou inorganica e matéria
organica. A primeira apresenta componentes que variam, significativamente, em
tamanho e exerce grande influéncia nas suas propriedades; a segunda é
representada por restos de animais e vegetais em estagios diversos de
decomposicdo e materiais sintetizados no solo (FONTES, 2006).

Mitchell (1993) considera que as propriedades dos solos dependem
diretamente das suas composi¢cées mineraldgica e quimica, das suas texturas e
arranjos de particulas e dos efeitos ambientais. Atualmente, existem métodos que
podem ser empregadas para a determinagao das suas composigdes, com destaque
para: analises granulométricas, para separagao e analise do tamanho das particulas;
pré-tratamentos antes da realizagdo de analises mineraldgicas; analises quimicas
para oOxidos livres, constituintes amorfos e matéria organica; estudos de
microscopias petrografica e eletrénica das fragdes silte e areia; difragdo de raios-X
para identificacdo dos minerais cristalinos; analise térmica diferencial; determinacao
de superficie especifica; analises quimicas para determinagdo de cargas,
capacidade de troca catiénica (CTC), ponto de carga zero (PCZ), cations trocaveis,
pH e sais soluveis; e ensaio de mancha para identificagdo de argilas.

Geotecnicamente, os solos s&o divididos nas fragées pedregulho, areia, silte e
argila. Mineralogicamente, as fragdes areia e silte, geralmente, apresentam minerais

primarios, mantendo-se inalterados em sua composicdo, € a fracdo argila é
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composta por minerais secundarios, que resultam de transformacdes quimicas
sofridas pelos minerais primarios.

Os minerais primarios presentes no solo informam sobre o seu grau de
evolugdo e sua importancia esta intimamente ligada com a maior ou menor
facilidade de decomposicao pelos agentes intempéricos, podendo-se assim inferir
sobre o seu estado evolutivo ou grau de maturagdo. Alguns minerais do solo se
alteram de forma rapida, como a olivina e a biotita, e suas presengas podem
informar sobre a sua idade e grau de evolugéo (solo mais jovem e pouco evoluido),
ao passo que outros minerais resistentes aos agentes de intemperizacdo, mesmo
em niveis intensos de atuagcdo, como quartzo, feldspato, muscovita, entre outros,
indicam um solo mais velho ou mais evoluido (FONTES, 2006).

Por outro lado, os minerais secundarios compdem a fracdo mais fina dos solos,
sdo originados de transformagdes quimicas e apresentam grande importancia,
principalmente na quimica dos solos, pelo fato desta ser a fragao mais ativa e a que
participa da maioria das reacgdes fisico-quimicas dos mesmos. Os minerais que
compdem as argilas pertencem ao estado coloidal dos solos e apresentam algumas
propriedades particulares, tais como: presengca de cargas de superficie,
possibilitando, assim, a adsor¢cdo de ions; retencdo de agua, que interfere na
plasticidade; susceptibilidade de dispersao e floculagcdo; dureza e tenacidade, no
estado seco; variacdo de volume, de acordo com o teor de umidade; e importante
papel na cor e agregacao. Os principais minerais secundarios presentes nos solos
sao os argilominerais, os quais sado divididos em unidades 1:1, como a caulinita, e
unidades 2:1, como as esmectitas e as vermiculitas, bem como os éxidos de ferro,
como a goethita, a hematita e a magnetita, e os 6xidos de aluminio, como a gibbsita
(FONTES, 2006).

Uma das técnicas para se determinar a composi¢cao do solo, com a finalidade
de se melhor estuda-los, é a analise mineraldgica. O principio de agao dos raios-X

pode ser visualizado na Figura 5-1.
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Figura 5-1. Condigbes geométricas para a difracdo de raios-X, de acordo com a Lei
de Bragg (SCHULZE, 1989).

Para haver interferéncia construtiva, tem-se:

BC+CD =n1 (5-1)

Analisando-se a Figura 5-1, vé-se, por simetria, que BC=CD e, pela
trigonometria, CD=d=send. Logo, substituindo-se os valores referidos
anteriormente na equacao 5-1, tem-se a equacao 5-2 (Equacao de Bragg), como se

segue:

9 :L (5-2)
n 2*send@

Onde: n é o numero de ondas incidentes sobre a superficie do mineral; A é o
comprimento de onda da radiacdo incidente sobre a superficie do mineral; d é o
espacamento interplanar dos planos atbmicos na estrutura dos minerais; 6 € o
angulo de incidéncia da radiacédo sobre a superficie do mineral.

Este € o0 método mais usado para identificagcdo dos minerais dos solos de
granulacao fina e estudo de suas estruturas cristalinas.

Com esta analise, podem-se distinguir os diferentes minerais que compdem o
solo. No entanto, fazem-se necessario alguns pré-tratamentos antes de se proceder
a realizagdo da analise mineraldgica, destacando-se a remogao dos Oxidos de ferro

amorfos e cristalinos. Isto porque a remog¢ao dos 6xidos de ferro ajuda na disperséo
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da porcao silicatada, a qual é necessaria para uma segregacado efetiva dos
aluminossilicatos coloidais presentes no solo.

O método mais usual para remocao de 6xidos de ferro do solo € o método do
citrato-bicarbonato-ditionito de sédio, em que se emprega o ditionito de sddio
(Na2S,0,4) para reducgao do ferro, o bicarbonato de sédio (NaHCO3), a pH 7,3, como
uma solugéo padrédo, e o citrato de sédio (Na3zCgHs07) como um quelato ou agente
complexante para os ions ferroso e férrico, evitando-se assim que eles voltem a se
precipitar. Trata-se de um método rapido e efetivo, para a remocao dos 6xidos de
ferro. As equacgdes 5-3 e 5-4, a seguir, ilustram as principais reagbes quimicas de

equilibrio que ocorrem apos o emprego do método supracitado.

NaS,0; + 2H,0 = 2H,50, + Na* + 2e” (5-3)

- 2+ 2—
Fe,O, + 2" = 2Fe™ +30 (5-4)

Mas, em muitos estudos de classificagdo e génese do solo, €& util a
diferenciagcao entre os Oxidos livres formados como produtos do intemperismo
recente e aqueles herdados pela rocha méae. Para a determinagao do ferro livre,
geralmente se emprega o meétodo do ditionito, embora ele ndo permita distinguir
entre o oxido de ferro hidratado como produto do intemperismo e os éxidos de ferro
primario e cristalino (MCKEAGUE et al., 1966). Por isso, esse mesmo autor fez um
estudo comparando a extragao de ferro e aluminio dos solos usando o método do
ditionito e o método do oxalato de aménio [(NH4).C,04] em varios solos canadenses
oriundos dos horizontes A, B e C.

Outro método usual para a remocao de 6xidos de ferro € o método do oxalato
de aménio, o qual emprega o oxalato de aménio como agente complexante dos ions
ferro presentes, sendo que a reacado deve ser realizada no escuro para se evitar a
fotorreducédo. Apds a extragdo, a dosagem deve ser efetuada rapidamente, com o
intuito de se evitar a decomposi¢cao do oxalato, o qual pode voltar a precipitar os
ions de ferro presentes. Para ndo se alterar a estrutura dos minerais silicatados, a
solucao de oxalato deve estar a pH 3,0.

Estes dois métodos de extragdo de oOxidos de ferro sdo empregados para
quantificar o ferro presente no solo e as suas formas de ocorréncias. Destaca-se que
os minerais de Oxidos de ferro presentes, juntamente com os argilominerais dos
solos, exercem funcao importante nas suas propriedades quimicas e eletroquimicas

de interesse geotécnico, como destacaram Mitchell (1993) e Fontes (2006).
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Dentre as propriedades quimicas e eletroquimicas de interesse geotécnico e
ambiental estdo a capacidade de troca de cations e o ponto de carga zero. Mitchell
(1993) define capacidade de troca catidbnica como sendo a quantidade de cations
requeridos para balancear a deficiéncia de carga de uma argila, sendo geralmente
expressa em cmol/kg de solo seco. Ja o ponto de carga zero € definido por Fontes
et al. (2001) como sendo o valor de pH em que a quantidade de cargas positivas é
igual a quantidade de cargas negativas, ou seja, o valor de pH em que a carga
superficial de um sistema coloidal é zero.

A importancia da CTC esta no fato dela informar se um solo € mais ativo e
susceptivel a trocar cations em um sistema coloidal. Ja a importancia do PCZ esta
no fato de que, quanto mais proximo o pH do solo esta desse valor, a floculagéo do
sistema € maxima, o que resulta em maxima aglomeragao das particulas e menor o
potencial de dispersdo do mineral. Consequentemente, mais rigido € o solo
(FONTES et al., 2001).

A Tabela 5-1 apresenta-se uma visdo sumaria dos principais minerais
secundarios que podem estar presentes na fracdo argilosa dos solos, em especial
dos solos tropicais, e suas principais caracteristicas de estrutura, quimicas e

eletroquimicas, bem como suas ocorréncias em solos tropicais.
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Tabela 5-1. Principais minerais secundarios encontrados na fragao argilosa dos solos tropicais e suas caracteristicas e propriedades
(MITCHELL, 1993; DIXON and WEED, 1989; FONTES, 2006; RICH, 1968)

Estrutura o
. i . — i _ ) CTC i Ocorréncia nos
Tipo Mineral Génese Substituicao Ligacdes Espagamento | Morfologia Atvidade | PCZ o
. . (cmol/kg) solos tropicais
isomoérfica | Intercamadas basal (d)
~ . . - Se apresenta
- Alteragcdo de minerais
o na forma de
primarios (feldspatos e as .
. » placas mais ou
micas), ou secundarios
menos
(degradacao de argilas 2:1); .
o . . O-OH hexagonais ou
- Condi¢des de clima mais | Pouca (cargas L
N ) Ligagdes fortes pseudo- ) )
1:1 Caulinita quente e Umido; dependentes de 0,71 nm . 3-15 Baixa 4,0-5,0 | Muito comum
. ) por pontes de hexagonais
- Drenagem livre, porém sem | pH) ) L
o hidrogénio (flocos de 6
haver uma lixiviagao
. » lados); e
excessiva de silica do
. - sua espessura
0 sistema; e |
© o é da ordem de
o - Meio &cido. R
= micrémetros.
[s) —
= - heranga dos materiais
= S 0-0
originais; L )
o ) Ligacdo muito Flocos
Montmorilonita | - sintese; e Mg por Al 0,96 nm . o 80-120 Alta <20 Pouco comum
~ fraca (forgas de equidimensionais
- alteragdo de outros
L Van der Waals)
filosilicatos.
21 Alguns ions Si
. L . sdo substituidos
- intemperizagdo das micas, ) )
) ) ) por Al, lons K . Baixa a
llitas em especial da muscovita e L 1,00 nm Hexagonais 10-40 o <20 Pouco comum
o balanceados por Ligacgoes fortes média
da biotita.
K entre
camadas
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Estrutura Ocorréncia
. . . — - - . CTC .
Tipo Mineral Génese Substituicdo LigacOes Espacamento | Morfologia Atvidade PCz nos solos
. . (cmolc/kg) L
isomarfica | Intercamadas basal (d) tropicais
- produto da intemperizagéo
das micas; Tem larga
- As condi¢cdes ambientais distribuigao
otimas para sua formagéo geografica e séo
0 - Al por Si na
© Vermiculita sdo: condigbes encontrados em
2 o . camada 2:1; e o ) . )
E 2:1 com Hidroéxi moderadamente acidas, - 1,00 — 1,40 nm Similar as llitas 10-40 Alta - varios tipos de
S . . . - Al por Mg
= Entrecamadas | baixa quantidade de matéria | solos, tendendo a
= L L intercamadas. )
organica, condigdes ser mais
oxidantes e frequentes ciclos abundantes nos
de umedecimento e trépicos.
secagem.
- é considerado o mais
abundante mineral de ferro - a presenga deste
presente nos solos; - goethitas mineral comumente
- um ambiente pedogenético sintéticas  séo confere a coloragéo
o . Al por Fe )
'-; caracterizado por alta ( aciculares, mas amarelada aos
cargas
3 Goethita atividade de Al e baixa 9 - 0,413-0,418 nm | as goethitas - - Alta 8,0-8,5 | solos;
o] o ) dependentes de . .
g atividade de Si favorece tanto H) encontradas nos - sd&0  minerais
o) p

a goethita quanto a hematita.

Logo, os dois minerais

freqientemente ocorrem

juntos.

solos séo

isodimensionais.

resultantes do forte
intemperismo de

regides tropicais.
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Estrutura .
i i R — — i CTC i Ocorréncia nos
Tipo Mineral Génese Substituicdo Ligagbes Espacamento | Morfologia Atvidade PCz o
] s (cmolc/kg) solos tropicais
isomorfica | Intercamadas basal (d)
. . - € um dos
- € um mineral abundante em | Al por Fe, mas L
) principais
uma grande variedade de | nédo téo . .
o ) minerais - a presenga deste
o solos, principalmente nos | expressivo Lo )
w e . ) responsaveis mineral comumente
[ . solos tropicais e regides de | quanto na Morfologia ~
© Hematita ) ) - 0,251 nm - pela 9,0-9,5 | confere a coloragédo
3 clima quente; goethita. hexagonal ~
= ) . . adsorgéo avermelhada aos solos;
O - € um mineral mais presente | (cargas o
especifica de
em solos bem drenados que | dependentes de »
cations e
em solos mal drenados. pH) L
anions.
- Existem duas hipoteses
basicas para sua formagéo:
intemperizacdo direta dos L
. . L - se as condigbes
minerais primarios (como o ) )
. ambientais favorecerem
feldspato); ou a partir de o .
- . - Alta; a lixiviagdo do Si, a
_ silitacos de aluminio, mas o
< L . (cargas - podem formagéo da gibbsita é
o o numa seqiéncia intermediaria Placas . »
'g Gibbsita . o . dependentes de - 0,483 nm . - adsorver 7,0-9,0 | efetiva, caso contrario o
S (mica>vermiculita>esmectita> hexagonais » ) )
= o o pH) cations e Si  pode recombinar
O >caulinita>gibbsita); L
&nions. com o Al e formar
- podem reagir com particulas N
caulinita;

argilosas do solo em suas
superficies externas, e
cimenta-las ou se agregar

com elas.
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Sob o ponto de vista geotécnico-ambiental, o presente trabalho tem por objetivo
caracterizar fisicamente, quimicamente e mineralogicamente trés solos residuais da
Zona da Mata Norte de Minas Gerais, Brasil, e estudar o efeito do tempo de
incubacdo do elemento-tragco cadmio em alguns de seus parametros quimicos e

eletroquimicos, com destaque para a CTC e o PCZ.

5.2. Métodos

A metodologia empregada para este trabalho visou caracterizar fisica, quimica
e mineralogicamente os trés solos estudados, bem como estudar o efeito da
incubacao, ou tempo de repouso, nos resultados das analises quimicas de rotina e
em dois parametros quimicos de interesse para a caracterizacdo quimica dos
mesmos, 0s quais sdo a capacidade de troca catibnica (CTC) e o ponto de carga
zero (PCZ). Todos os ensaios foram realizados nos Laboratérios de Mineralogia do
Solo, de Rotina, de Fisica do Solo e de Espectrofotometria de Absor¢cao Atémica do
Departamento de Solos (DPS) da Universidade Federal de Vigosa (UFV).

5.2.1. Caracterizacao Fisica

A caracterizagao fisica dos solos, englobando a analise granulométrica, foi
realizada segundo o procedimento recomendado pela EMBRAPA (1997) para fins de
comparagdo com os resultados de ensaios obtidos por Azevedo (1999), em
obediéncia as recomendacdes da ABNT (1984).

Destaca-se que a metodologia da EMBRAPA (1997) difere daquela da ABNT
(1984), pois a primeira emprega o método da pipeta, ao passo que o da segunda
utiiza o peneiramento, para a fragdo acima do didmetro 0,074 mm, e a
sedimentagao para as fragdes abaixo deste (fragcdes silte e argila), bem como que na
sedimentacao se faz uso da equagao de Stokes, procedimento que € discutivel, haja
vista que os graos argilosos apresentam, geralmente, formato laminar e a equagéao

de Stokes considera os graos como se fossem esferas.
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5.2.2. Caracterizacdo Quimica

A caracterizacdo quimica dos solos processou-se via a realizacdo de ensaios
de rotina realizados no Laboratério de Rotina dos Solos, do DPS/UFV, segundo as
analises propostas pela EMBRAPA (1997), englobando as seguintes determinagdes:
pH em agua e em KClI, P, K, Na, Ca**, Mg?*, A**, H + Al, MO, P-rem, Zn, Fe, Mn,
Cu, B, S, Cr, Ni, Cd e Pb.

Além da caracterizagcdo quimica dos solos, no presente trabalho analisou-se a
influéncia da adicao de um elemento-traco, no presente caso o cadmio, e, também, a
influéncia do seu periodo de repouso ou incubagdo nos resultados das analises
quimicas e nos parametros CTC e PCZ.

A preparacdao das amostras dos solos 1, 2 e 3 contaminados com cadmio
compreende as seguintes etapas: (i) adicdo da solugao de nitrato de cadmio aos
solos até os periodos de incubagao de 1, 10 e 20 dias; e (ii) apos esses periodos de
tempo, deixou-se as amostras secarem ao ar e, uma porcao foi levada para as
analises de rotina de solos, outra foi utilizada para os ensaios de CTC e, por fim, a
restante foi utilizada para os ensaios de PCZ.

A determinacdo da CTC e do PCZ dos solos obedeceu a: (i) CTC:
determinacao da CTC por meio do deslocamento dos cations dos sitios de troca por
Ca?*; (i) PCZ: método do PCZES — Ponto de Carga Zero por Efeito Salino.

A seguir, descrevem-se as metodologias empregadas na realizagédo das

analises para determinacéo da CTC e do PCZ.
5.2.2.1 Ensaio para determinacdo da Capacidade de Troca Cati6nica

De acordo com Trindade (2006), a capacidade de troca catibnica pode ser
determinada por trés métodos distintos, ou seja, a partir dos resultados obtidos do
complexo sortivo, pelo ensaio de adsor¢cédo de azul de metileno pelo método da
mancha e por meio do deslocamento dos cations dos sitios de troca por Ca?*. No
presente trabalho, empregou-se o método para a determinagao da CTC por meio do
deslocamento dos cations dos sitios de troca por Ca®*.

Neste método, em uma primeira etapa, para cada um dos tratamentos, colocou-
se 1,0 g de solo (TFSA — Terra Fina Seca ao Ar) em tubos de centrifuga com

capacidade de 50 mL, previamente pesados em balanga eletrbnica com
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sensibilidade de 0,001 g, em trés repeticbes. Em seguida, adicionou-se 20 mL de
solucdo saturante (CaCl, 0,25 mol.L™"), tamparam-se e agitaram-se os tubos por um
periodo de 2 horas. Apos o periodo de agitagdo, centrifugaram-se os tubos por cinco
minutos a uma velocidade de 3000 rpm. Apds as operagdes anteriores, descartou-se
cuidadosamente a solugao sobrenadante.

A segunda etapa englobou a adicdo de 20 mL de solugdo de CaCl,
0,005 mol.L”" em cada tubo, os quais foram agitados por 10 minutos e em seguida
centrifugados. Apds as operagbes anteriores, descartou-se cuidadosamente a
solugcdo sobrenadante. Essa segunda etapa foi realizada por trés vezes para todas
as repeticdes e cada um dos tratamentos estudados. Depois da ultima centrifugacéo,
eliminou-se 0 maximo de liquido presente no interior dos tubos, tomando-se o
cuidado de secar as suas paredes e de retirar algumas gotas da solugdo que
pudessem ter permanecido. Dando continuidade a essa operagao, pesou-se cada
tubo em balanga eletrénica com sensibilidade de 0,001 g. Utilizou-se o peso no
célculo do Ca®" entranhado nas particulas do solo.

Na terceira etapa, adicionou-se a aliquota de 20 mL de Mg(NOs), 0,25 mol.L™
em cada tubo, os quais foram agitados levemente por 1 hora. Em seguida,
centrifugou-se os tubos e, cuidadosamente, usando-se um funil, despejou-se a
solucdo sobrenadante para um baldo volumétrico de 100 mL. Repetiu-se esse
procedimento por mais duas vezes; entretanto, agitaram-se os tubos por apenas 10
minutos. Por fim, completou-se o volume do baldao volumétrico para 100 mL usando
Mg(NOs), 0,25 mol.L”" e em seguida agitou-se levemente por mais 10 minutos.

Na quarta e Ultima etapa, retirou-se 1,0 mL de solucdo de Mg(NOs); 0,25 molL™"
do baldo volumétrico. Diluiu-se a referida aliquota em 10 mL de solugéo de SrCl,
1600 mg.L™" (diluicdo de 1:11). Com o material resultante, realizou-se a leitura do
teor de Ca®*", por meio de absorcdo atdmica. Apos quantificar o teor de Ca**
presente no baldo volumétrico, determinou-se, também, o teor deste ion presente
nas solugdes de CaCl, 0,005 mol.L”', Mg(NOs), 0,25 mol.L™ e SrCl, 1600 mg.L™,
bem como a umidade residual (UR) do solo, para se fazer a corregdo da massa
utiizada no calculo da CTC. De posse de todos os dados mencionados
anteriormente, procedeu-se ao calculo da CTC em cmolc/kg, pela diferenga entre o
equivalente ao Ca** deslocado dos sitios de troca e o Ca®" entranhado na solugéo

do solo.
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5.2.2.2 Determinac¢éo do Ponto de Carga Zero

Um dos métodos mais comumente empregados nos ultimos anos para a

estimativa do PCZ dos solos por titulagcdo potenciométrica € o método do PCZES

(Ponto de Carga Zero por Efeito Salino). No presente trabalho optou-se por adotar a

metodologia utilizada por Van Raij e Peech (1972), com algumas adaptagbes

propostas por Camargo et al. (1996), e sugerida por Trindade (2006), para a

determinagao do PCZES, como segue:

>

preparou-se seis grupos de nove copos descartaveis de 50 mL, sendo que
no primeiro, terceiro e quinto grupos nao se adicionou solo e, nos trés
grupos restantes, foram adicionados 4,0 g de solo (TFSA) em cada um dos
COopos;

em seguida, adicionou-se 12,5 mL de solucdo de NaCl, nas seguintes
concentracdes: 0,2; 0,02; e 0,002 mol.L";

considerando-se 0s nove copos de cada grupo, ndo se adicionou nada ao
copo central e, partindo-se dele, foram adicionados 0,5; 1,0; 2,0; e 3,0 mL
de HCI 0,1 mol.L™" nos copos a esquerda e 0,5; 1,0; 2,0; e 3,0 mL de NaOH
0,1 mol.L™" nos copos a direita, em todos os grupos;

ap6s a adicdo de HCI e NaOH, completou-se o volume para 25 mL com
agua destilada em cada um dos copos, fazendo com que as concentragdes
finais de NaCl passassem a assumir os seguintes valores: 0,1; 0,01; e
0,001 mol.I™;

apos completar o volume com 25 mL, agitaram-se com bastdo de vidro,
vigorosamente, todas as misturas, as quais foram deixadas em repouso por
um periodo de 24 horas, com os copos cobertos com folhas de papel, para
se minimizar uma possivel contaminagao e evaporacao da solugéao; e

apos esse periodo de repouso, todas as misturas foram novamente agitadas

e se determinou o pH do sobrenadante por potenciometria.

A Figura 5-2 a seguir mostra um croqui esquematico do ensaio.
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HCI 0,1 mol/L (mL) NaOH 0,1 mol/L (mL)

3,0 2,0 1,0 0,5 1,0 2,0 3,0

(sem solo) Q
(com solo) ()
(sem solo) ()
(com solo) ()
(sem solo) ()
(com solo) () ®

Figura 5-2. Croqui esquematico do procedimento de determinagdo de PCZES.
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5.2.3. Caracterizacao Mineraldgica

Na caracterizagdo mineraldégica foram empregados procedimentos
recomendados por Fontes (2006). Trabalhou-se com a difragdo de raios-X, para fins
da caracterizagdo qualitativa dos minerais presentes nos solos, empregando-se
laminas preparadas com as fragdes granulométricas dos solos.

Destaca-se que antes de preparar ou montar as laminas a serem usadas na
realizacédo da difragdo de raios-X, deve-se remover a matéria organica e os 6xidos
de ferro presentes no solo, e separar e fracionar as fragdes areia, silte e argila. Para
a remogao da matéria organica, utiliza-se uma solug¢ao de hipoclorito de sédio a pH
9,5 ou peroéxido de hidrogénio (agua oxigenada). Para a remogao dos 6xidos de
ferro, faz-se uso de duas metodologias distintas: método do oxalato de amdnio (ferro
“amorfo”) e o método do ditionito-citrato-bicarbonato de soédio (ferro cristalino e
“amorfo”).

A remocao de matéria organica e dos 6xidos de ferro € importante nesse tipo
de analise, pois as suas presencas desordenam os picos dos minerais e dificulta a
analise dos resultados, bem como se registra o fato de que pela remog¢ao dos 6xidos
de ferro se pode estimar o quantitativo de ferro presente no solo. Ja o fracionamento
¢ feito para se analisar os minerais presentes nas diferentes fracdes do solo. Apds a
realizagcao dessas trés etapas, procede-se a fabricacao das laminas para analise dos

constituintes das fracdes areia, silte e argila.
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Os procedimentos adotados, de forma simplificada, para separacdo e
fracionamento do solo, remocgao e determinacéo dos oxidos de ferro e preparagao de

laminas para posteriores analises de raios-X estdo descritas a seguir:

5.2.3.1 Separacao das fracdes do solo (EMBRAPA, 1997)

5.2.3.1.1 Separacéo da Fracédo Areia

Dispersar as amostras isentas de matéria organica correspondentes a cada
horizonte do solo estudado, utilizando-se aproximadamente 20 mL de solugdo de
pH 10 em cada tudo de centrifuga com 50 mL. Agitar horizontalmente a mistura (solo
+ agua) na rotagao de 50 rpm por 30 minutos.

Deixar a suspensdao em repouso por cerca de 4 segundos, para cada
centimetro de suspensdo, permitindo a sedimentacdo da fracdo areia. Passar a
suspensdo através de uma peneira de abertura 50 ym, entornando lentamente a
suspensao para nao entupir as suas malhas. Recolher a suspensao em um becker
de 600 mL, para separar silte e argila. Adicionar cerca de 100 mL de solug¢ao de pH
10 ao sedimento e repetir o passo anterior. Transferir o sedimentado (areia) para a
peneira e lavar com agua, até que esta esteja livre de silte e argila. Transferir a areia
para um recipiente e levar para secar em estufa a 40-45°C, para, em seguida, se

acondicionar o material em local adequado.

5.2.3.1.2 Separacéo da Fracéao Silte

Transferir a suspensao obtida da separacdo da fracdo areia para recipientes
plasticos de 2000 mL (marcadas nas profundidades de 10 e 15 cm) e completar o
volume até uma altura que permita obter uma profundidade minima de 10 cm,
utilizando uma solugéo de Na,COs3 a pH 10. Homogeneizar e anotar o tempo.

Deixar a suspensao em repouso pelo tempo correspondente a 42 minutos para
cada cm de suspenséo (a 25°C temperatura ambiente), pois € o tempo obtido pela
equacéao de Stokes para isso. Decorridas 7 horas, sifonar a suspensao sobrenadante
(até a marca de 10 cm) para um balde plastico devidamente identificado, que é o
tempo necessario para que isso ocorra devido a equacdo de Stokes, tendo o

cuidado de nao transferir nenhum sedimento na suspensao. Completar, novamente,
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o volume da dispersdo com solugdo de pH 10, misturar bem e, novamente, deixar
em repouso para coletar a suspensao apos 7 horas (sifonar até a marca de 10 cm)
ou apo6s 10,5 horas (sifonar o sobrenadante até a marca de 15 cm), ambos
determinados pela equacdo de Stokes. Repetir o procedimento anterior até que o
sobrenadante coletado esteja limpido, isto &, isento de particulas em suspensdo. A
medida que a quantidade de sobrenadante vai sendo retirada da amostra original e
transferida para o balde, deve-se descartar a parte do mesmo que n&o contenha
particulas em suspensao.

ApoOs duas coletas, se ndo houver sedimentagdo das particulas no liquido
sobrenadante retirado de cada balde contendo a suspensao original, adicionar HCI
1,0 mol.L”" até que se tenha inicio o processo de floculacdo, facilitando, assim, a
eliminagdo do sobrenadante limpido e permitindo nova sifonacdo de sobrenadante
da amostra original para o referido balde. Determinar e controlar o pH do
sobrenadante, para que o0 mesmo néo atinja valores inferiores a 4,0. Apos o final do
processo, transferir o sedimentado (fragao silte) para a estufa, secar a 45-50 °C e

acondicionar em local adequado.
5.2.3.1.3 Separacéo da Fracao Argila

Flocular a suspensao transferida para o balde (fragédo argila), através da adigao
de HCI 1,0 moI.L'1, nao deixando o pH cair abaixo 4,0. Alternativamente, pode-se
flocular a suspenséo de argila, utilizando-se MgCl, 0,5 mol.L™.

Apos floculagdo, sifonar, descartando o sobrenadante. Adicionar agua
destilada, completando o volume do balde, agitar a argila e deixar flocular
novamente; se o pH subir um pouco, colocar nova quantidade de HCI, para se obter
a floculagdo novamente. Fazer duas ou trés lavagens e secar o material em estufa a
40-45°C. Recolher o silte e argila da estufa (ja secos completamente), destorroar,

passar em almofariz e armazenar em local adequado.
5.2.3.2 Determinacgéo e remoc¢ao dos Oxidos de ferro cristalinos e amorfos
Para a determinagao e remogéao dos éxidos de ferro do solo empregam-se duas

metodologias: método do ditionito-citrato-bicarbonato de sédio e o método do oxalato

de amobnio.
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5.2.3.2.1 Metodologia empregada para o método do ditionito-citrato de sodio

Pesar 0,2 g da argila (sem matéria organica) em tubos de centrifuga ou vidros
de 50 mL. Adicionar 10 mL da solucéo de citrato 0,2 mol.L™" e 500 mg de ditionito de
sédio em poé. Levar os tubos ao banho-maria (50°C) por 30 minutos, agitando-os
continuamente. Centrifugar a 2000 rpm por 10 minutos, decantar o extrato em balédo
volumétrico de 100 mL e completar o volume com agua deionizada. Tampar o baléo.
Repetir a extragcdo por mais duas vezes e determinar o Fe nos extratos. Entre cada
extracdo, lavar a argila com pequena quantidade de solugédo de citrato de sodio 0,5
mol/L e descartar o sobrenadante. Determinar o teor de Fe nos extratos em
Espectrofotdbmetro de Absorcdo Atdmica, lembrando-se de fazer uma prova em
branco. Os extratos podem ser misturados em um unico baldo, determinando-se o

total de Fe obtido nas trés extracdes.
5.2.3.2.2 Metodologia empregada para o método do oxalato de amoénio

Pesar, precisamente, 0,2 g de argila em tubos de centrifuga opacos (a reagao
deve proceder no escuro). Adicionar 10 mL da solu¢cdo “Reagente Tamm” (oxatato
de aménio 0,2 mol.L™" a pH 3,0) e tampar os tubos imediatamente. Colocar os tubos
em agitador horizontal de modo que fiquem paralelos a direcado do movimento. Agitar
por 2 horas. Centrifugar a 2000 rpm por 10 minutos, transferir o extrato para balao
volumétrico de 100 mL, o qual deve permanecer tampado. Transferir 5,0 mL do
extrato para o tubo de ensaio (>30 mL), adicionar 20 mL de agua e proceder a leitura
em Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica, lembrando de fazer uma prova em

branco.
5.2.3.3 Preparacao de Laminas das FracOes Areia Grossa, Areia Fina
Moer bem cada fracdo em almofariz e montar em laminas escavadas usando

cola tenaz diluida em agua, para preservar aderéncia. Apds secagem da cola fazer a

varredura no difratdmetro na amplitude de 4 a 50° 26, na velocidade de 3 ° 26/min.
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5.2.3.4 Preparacao de Laminas das FracOes Silte e Argila Natural

Saturar a amostra de argila natural com Mg utilizando-se 20mL da solugéo
MgCl, 1,0 mol.L™", centrifugar e descartar o sobrenadante. Repetir o procedimento
por mais duas vezes. Lavar duas vezes com agua deionizada e mais duas vezes
com alcool a 60%. Preparar a amostra em laminas lisas de vidro pela técnica do

esfregaco e fazer varredura de 4 a 50° 20, na velocidade de 3 ° 26/min.

5.2.3.5 Determinacdo dos minerais presentes nos solos

Apos as anadlises de difracdo de raios-x, pode-se caracterizar,
mineralogicamente, os solos, através da identificagcdo dos minerais presentes em
cada fragao da mesma.

O resultado obtido € na forma de grafico, com angulo 20 nas abscissas e
intensidade de radiagdo nas ordenadas. E, através de uma tabela padrao de
identificacdo de minerais, feita por Chen (1977), se pode caracterizar
mineralogicamente os solos, em que sdo feitas a identificagdo dos minerais
presentes no mesmo. Por exemplo, se no grafico citado acima fosse identificado um
pico em 26 igual a 31,1°, para a radiagdo de cobalto, verificaria nessa tabela de
Chen (1977) que esse angulo 20 resulta em um espagamento interplanar igual a

0,341 nm, que € o espacamento caracteristico do quartzo.

5.3. Resultados

5.3.1. Analise Fisica

A Tabela 5-2 abaixo mostra os resultados das analises granulométricas dos

solos, as quais feitas segundo a metodologia empregada pela EMBRAPA (1997).
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Tabela 5-2. Classificacao fisica e textural dos solos estudados

Areia
Areia fina Silte Argila
Solo grossa Classe textural
[%]
Solo 1 11 12 8 69 Muito Argilosa
Solo 2 25 33 40 2 Franco-arenosa
Solo 3 5 19 37 39 Franco-argilosa

A Figura 5-3 a seguir mostra um comparativo das analises granulomeétricas
obtidas pela metodologia empregada pela ABNT (1984) e pela EMBRAPA (1997). E

as Figuras 5-4, 5-5 e 5-6 mostram as fragbes areia, silte e argila dos solos

estudados.
Granulometria - ABNT Granulometria - EMBRAPA (1997)
100 100
Bl soo 1 90
Solo 2 80 |
g Solo 3 g 70
5 5 60~
ks & 50—
c C
S g 10
8 & 30
20 —
10 —
O _ |
By 2 ALY © 2 Y
() = 5) ()] = 5)
o o
< %) % < %) %

Figura 5-3. Analises granulométricas dos solos segundo as metodologias adotadas
pela ABNT (1984) e a EMBRAPA (1997).
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Figura 5-4. Fragbes argila (a), silte (b) e areia (c) do solo 1.

Figura 5-5. Fragdes argila (a), silte (b) e areia (c) do solo 2.
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Figura 5-6. Fracdes argila (a), silte (b) e areia (c) do solo 3.

Comparando-se os resultados obtidos através das metodologias da ABNT
(1984) e da EMBRAPA (1997), pode-se notar que apenas a fragédo areia para o solo
2 é que nao apresentou diferenca em cada um das metodologias empregadas,
ficando em torno de 60 %, o que traz a tona a necessidade de se desenvolverem
estudos especificos para fins de padronizagédo nesta area, haja vista que o ensaio de
granulometria é de natureza basica em estudos geotécnicos de caracterizagdo dos
solos.

Destaca-se que o método da ABNT (1984) adota a equagao de Stokes, para a
determinacgdo dos graos abaixo do diametro de 0,053 mm (argila e silte). No entanto,
essa lei admite que os gréos do solo apresentem formato esférico, sendo que, na
verdade, a fracdo mais fina do solo € mais lamelar. Logo, ha um erro inferido nessa
analise. Aléem disso, o procedimento adotado neste método utiliza aparelho de
dispersdo, o qual possui hélices, como um mix, e apresenta velocidade superior a
3000 rpm; e dispersante quimico, como o hexametafosfato de sédio ou hidréxido de
sodio.

Ja, o método empregado na Fisica do Solo (EMBRAPA, 1997) utiliza o
procedimento da pipeta, em que a equacao de Stokes é utilizada para determinagao
do tempo de sedimentagao do silte e da argila, a qual apresenta didmetro inferior a
0,002 mm. Além disso, a equagao de Stokes nesse método € usada para determinar
o tempo em que o silte vai estar em suspensdo numa aliquota desejavel, pois
coldides ndo se sedimentam, e algumas argilas podem ser classificados como

pseudosiltes, pois sdo argilas que apresentam tamanho de silte devido a ocorréncia
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de cimentacao, principalmente se o solo apresentar quantidades significativas de
oxidos. Ou seja, nesse método ndo se determina uma curva granulométrica do solo,
mas apenas a porcentagem de seus graos. Além disso, a dispersédo neste método é
mecanica e lenta (50 rpm por 16 h).

Pelas Figuras 5-4 a 5-6 acima, as quais foram obtidas apds o fracionamento
dos solos para as analises de difracdo de raios-X, se pode notar que os solos 1 e 3
apresentam grandes quantidades de argila, e que o solo 2 tem pouquissima
quantidade dessa fracdo. Observando-se as fragdes areia e silte dos solos 2 e 3
percebe-se a ocorréncia de certo brilho, o qual é resultante de uma possivel
presenca de mica; visualmente e analisando as fragdes areias, pode-se ainda

antecipar que o principal mineral primario existente nos trés solos € o quartzo.

5.3.2. Analises Quimicas

As Tabelas 5-3 a 5-5 apresentam os resultados obtidos das analises de rotina
realizadas nos solos estudados, antes e apds contaminagdao com cadmio, sendo que
para no caso das amostras contaminadas trabalhou-se com os periodos de
incubacédo de 1, 10 e 20 dias.

Pelos resultados apresentados nas Tabelas 5-3 a 5-5, verifica-se que, para os
solos 1 e 2, o pH medido em agua diminui quando se adiciona o cadmio ao solo e,
além disso, o valor do pH diminui com o tempo de incubagéo. Ja, para o solo 3
observa-se comportamento inverso, mostrando que o mesmo tem boa capacidade
de tamponamento. Uma possivel explicacdo para esses comportamentos pode estar
associada a influéncia da adsorcéo especifica de cations nos solos, em que o solo 3
apresenta grandes quantidades de Oxidos de ferro, resultando em aumento da
quantidade de carga positiva, e conseqlentemente, aumento do valor de pH. Os
resultados dos ensaios de rotina mostram que o solo 3 € o que apresenta as maiores
quantidades de ferro e os maiores valores de PCZ, o qual foi obtido por uma
equacgao que relaciona o pH medido em agua e o pH medido em cloreto de potassio.
No entanto, refere-se que apenas os resultados da influéncia do periodo de
incubacado nos valores de PCZES medido em titulacdo potenciométrica poderao
indicar se isso ocorre ou nao.

Os resultados das analises de rotina também mostram que dos cations

trocaveis, o potassio, o sodio, o magnésio e o aluminio foram os que sofreram
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modificagdes de valores com a adicao de cadmio aos solos. Os valores de Zn, Fe e
Mn também variaram bastante, mostrando que houve liberagdo desses metais com a
adicdo de cadmio. E, os valores de P-rem também aumentaram bastante com a
adicdo de cadmio, em especial no caso do solo 2, implicando que houve adsorgao
especifica do cadmio pelo solo, resultando em liberagcdo de P. O P-rem esta
diretamente ligado a adsor¢cdo de P e outros elementos, tais como cations, pelos
coléides do solo, pois quanto maior o valor do P-rem, menor a capacidade do solo
de adsorver P. Entdo, se com a adigdo de Cd** aos solos esse parametro aumentou,
isso mostra que os solos liberaram P para o meio e o cadmio foi adsorvido
especificamente.

Para os solos 1 e 2, as principais variacdes foram o aumento do teor de sédio e
de potassio, além do aumento de H + Al, e, especificamente para o solo 2, aumento
da atividade de aluminio; ja, o solo 3 apresenta variagdes nos teores de sodio e H +
Al. Esses resultados podem ser derivados da liberagao dos mesmos no complexo de
troca, devido a forte adsor¢do do cadmio nos minerais de argila presentes, o que
pode resultar em mudangas em outros parametros medidos indiretamente na analise
de rotina, como a saturacado de bases, a capacidade de troca catibnica efetiva ou a
pH=7,0 e os indices de saturag&o de aluminio e de sddio.

Por fim, observa-se que o teor de matéria organica é baixo em todos os solos,
pelo fato de se trabalhar com amostras colhidas nos horizonte B (solos 1 e 3) e C
(solo 2). Com a adicao de cadmio aos solos a quantidade de matéria organica

praticamente nao sofreu alteracdes, fato este bastante coerente.
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Tabela 5-3. Resultados das analises de rotina para o solo 1 no estado natural e apds

sua contaminagao com cadmio, para os tempos de incubacgao de 1, 10 e 20 dias

Solo 1
Natural 1dia 10dias 20 dias
H H,O 550 536 5,30 5,20
P KCI (1,0 mol.L™") - 523 522 5,17
PCZ - 510 5,14 5,14
P 060 080 0,60 0,50
K mg.dm™ 1,00 15,00 14,00 13,00
Na 0,00 11,00 11,00 9,00
Ca”* 0,00 0,00 0,00 0,00
Mg2+ 0,07 0,00 0,00 0,00
AP 0,00 0,00 0,00 0,00
H+Al  cmol.dm™ 1,00 1,90 1,70 1,70
SB 0,07 0,09 0,09 0,07
(t) 0,07 0,09 0,09 0,07
(T) 1,07 1,99 1,79 1,77
V 650 450 5,00 4,00
m % 0,00 0,00 0,00 0,00
ISNa 0,00 53,14 53,14 55,90
MO dag.kg™” 0,38 026 0,65 0,52
P-rem mg.L"” 420 660 6,10 11,50
Zn 8,41 257 1,57 1,62
Fe 36,50 28,50 26,90 17,00
Mn 270 6,30 6,40 5,60
Cu 0,44 046 0,39 0,30
B mg.dm’ - 0,18 0,22 0,18
S ' - 1,70 1,70 1,70
Cr - 0,00 0,00 0,00
Ni - 0,00 0,00 0,00
Cd - 11,67 12,95 10,76
Pb - 1,33 1,33 0,86

pH em agua e KCI —Relagdo 1:2,5

P —Na - K- Fe - Zn — Mn — Cu — Extrator Mehlich 1
Ca — MG — Al — Extrator: KCI — 1,0 mol/L

H + Al — Extrator Acetato de Calcio 0,5 mol/L — pH 7,0
B — Extrator agua quente

S — Extrator — Fosfato monocalcico em acido acético
SB= Soma de Bases Trocaveis

Cd — Cr — Pb — Ni — Extrator Mehlich 1

CTC (t) — Capacidade de Troca Cationica Efetiva
CTC (T) — Capacidade de Troca Catiénica a pH 7,0
V= indice de Saturagédo de Bases

m= indice de Saturagdo de Aluminio

ISNa — indice de Saturagao de Sédio

Mat. Org. (MO) = C. Org x 1,724 — Walkley-Black
P-rem = Fésforo Remanescente
PCZ= 2*pHkci — pHagua
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Tabela 5-4. Resultados das analises de rotina para o solo 2 no estado natural e apds

sua contaminagao com cadmio, para os tempos de incubacgao de 1, 10 e 20 dias

Solo 2
Natural 1dia 10dias 20 dias
H H.O 5,75 5,18 5,14 5,09
P KCI (1,0 mol.L) - 424 422 421
PCZ - 3,30 3,30 3,33
P 0,90 0,80 0,80 1,10
K mg.dm 200 20,00 18,00 16,00
Na 0,00 8,00 9,00 7,00
Cca” 0,00 0,00 0,00 0,00
Mg 0,05 0,00 0,00 0,00
AP* 0,45 0,67 0,67 0,67
H+Al  cmol..dm™ 1,90 1,70 1,70 1,30
SB 0,06 0,08 0,09 0,07
(t) 051 0,75 0,76 0,74
(T) 1,96 1,78 1,79 1,37
Vv 3,10 4,50 5,00 5,10
m % 88,2 89,3 88,2 90,5
ISNa 0,00 4,64 5,15 4,11
MO  dagkg’ 0,00 0,13 0,13 0,13
P-rem mg.L" 13,00 30,20 29,20 33,10
Zn 7,18 1,58 1,30 1,41
Fe 14,4 15,2 12,4 11,6
Mn 7,20 6,50 5,60 4,60
Cu 0,09 0,89 0,84 0,92
B mg.dm - 0,29 0,29 0,30
S ' - 1,30 1,30 1,30
Cr - 0,00 0,00 0,00
Ni - 0,00 0,00 0,00
Cd - 15,46 10,88 9,58
Pb - 0,35 0,00 0,00
pH em agua e KCl — Relagéo 1:2,5 CTC (t) — Capacidade de Troca Cati6nica Efetiva
Ca MG~ A~ Exrator G110 moiL VS ndice d Saturacho ge Baces T
H + Al — Extrator Acetato de Calcio 0,5 mol/L — pH 7,0 m= indige de Saturagéo de Aluminio
S~ Exator - Fosiato morocéicioo em écido acétco Mot Org. (MO) 0. Org x 1724 - Walley Black
SB= Soma de Bases Trocaveis P-rem = Fosforo Remanescente

Cd - Cr — Pb — Ni — Extrator Mehlich 1 PCZ= 2*pHkci — pPHagua
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Tabela 5-5. Resultados das analises de rotina para o solo 3 no estado natural e apds

sua contaminagao com cadmio, para os tempos de incubacgao de 1, 10 e 20 dias

Solo 3
Natural 1dia 10dias 20 dias
H H.O 5,81 5,88 5,92 5,88
P KCI (1,0 mol.L™") - 589 590 592
PCZ - 5,90 5,88 5,96
P 2,20 2,20 2,40 2,50
K mg.dm 8,00 8,00 11,00 9,00
Na 0,00 6,00 9,00 4,00
Cca” 0,00 0,00 0,00 0,00
Mg 1,11 0,96 0,96 0,79
AP* 0,00 0,00 0,00 0,00
H+Al  cmol..dm™ 0,60 1,00 1,30 1,00
SB 1,13 1,01 1,03 0,83
(t) 113 1,01 1,03 0,83
(T) 173 2,01 233 183
Vv 65,3 50,2 44,2 45,4
m % 0,00 0,00 0,00 0,00
ISNa 0,00 2,58 3,80 2,10
MO  dagkg’ 0,38 052 052 0,39
P-rem mg.L” 400 710 650 10,90
Zn 5,39 3,97 4,32 2,90
Fe 44,20 40,10 35,80 30,90
Mn 16,20 15,20 14,00 11,70
Cu 1,13 1,08 1,06 0,89
B mg.dm™ - 0,21 0,25 0,18
S ' - 0,30 0,40 0,40
Cr - 0,00 0,00 0,00
Ni - 0,00 0,00 0,04
Cd - 10,33 9,86 7,95
Pb - 2,51 2,65 2,61
pH em agua e KCI - Relagdo 1:2,5 CTC (t) — Capacidade de Troca Cationica Efetiva
Ca MG~ A~ Exrator KOl 0moiL VS ndice d Saturacao go Bases T
B Exvatorsgu uente. P (SN = e do Saviraghs o So0
S — Extrator — Fosfato monocalcico em &cido acético Mat. Org. (MO) = C. Org x 1,724 — Walkley-Black
SB= Soma de Bases Trocaveis P-rem = Fésforo Remanescente
Cd - Cr — Pb — Ni — Extrator Mehlich 1 PCZ= 2*pHyci — pHagua

5.3.3. Analises Mineralégicas

Os resultados das analises mineraldgicas foram divididos em duas etapas: a
extracdo de oOxidos de ferro dos solos e a andlise de difracdo de raios-X, para

determinacgao dos minerais presentes nos mesmos.
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5.3.3.1 Extracao de 6xidos de ferro dos solos

A extracao de 6xidos de ferro tem as fungdes de quantificar os teores de ferro
livre presente e de ajudar na dispersdo (melhor orientagdo dos minerais) da fragao
argila, para melhorar a identificacdo dos picos dos minerais presentes no solo,
principalmente os argilominerais do tipo 2:1.

Ha varias metodologias para extragdo e determinacdo quantitativa dos 6xidos
de ferro presentes no solo, sendo as mais usuais 0 método do oxalato de aménio e o
método do ditionito-citrato-bicarbonato de sddio. O primeiro método € utilizado para
determinacao dos 6xidos de ferro que estdo presentes de baixa cristalinidade; ja, o
segundo determina os Oxidos nas formas de baixa cristalinidade e cristalina. Com
isso, a diferenca de resultados obtidos entre eles fornece a quantidade de ferro
cristalina presente no solo. A Tabela 5-6 mostra a porcentagem de 6xidos de ferro

presentes na fragao argila dos solos estudados.

Tabela 5-6. Porcentagem de éxidos de ferro na fragao argila dos solos

Porcentagem de éxidos de ferro (Fe;O3) na fracdo argila

, Método do Ditionito-citrato-
Método do Oxalato de X L,
Solo ., bicarbonato de sdédio — Ferro
Amonio — Ferro Amorfo . .
Cristalino e Amorfo

Solo 1 0,23 % 17,29 %
Solo 2 0,26 % 15,48 %
Solo 3 0,32 % 20,40 %

Da analise dos resultados apresentados na Tabela 5-6, observa-se que todos
os solos apresentam menos de 0,35% de oxidos de ferro na forma amorfa, indicando
que eles s&o solos bem intemperizados (MCKEAGUE et al., 1966). Com relagédo aos
oxidos de ferro cristalinos, os resultados mostram que o solo 3 é o0 que apresenta
maior quantidade de 6xidos de ferro, seguido do solo 1 e do solo 2, respectivamente.
Mas, a metodologia de extracdo do ferro presente nos solos é feita apenas com as
suas fragdes argila, resultando em porcentagens de ferro presente em fungéo das
mesmas. Entdo, convertendo esse valor para a porcentagem real, verifica-se que o
solo 1 apresenta uma quantidade de 6xidos de ferro de 4,32% o solo 2 de 2,01% e o
solo 3 de 10,61%, respectivamente, em funcdo do emprego da metodologia da
ABNT (1984), observando-se que os solos 1 e 3 sdo os que apresentam maior

quantidade de o6xidos de ferro, em conformidade com a coloracao deles. Porém,
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destaca-se que a metodologia de extragdo empregada nao retirou os 6xidos de ferro
dos minerais primarios, os quais estao presentes na fracdo areia, em especial, e na
fracéo silte. Logo, as porcentagens de ferro presentes nos solos determinadas sao
apenas aquelas referentes aos minerais secundarios, que sdo 0s que mais
interessam para a quimica dos solos.

Além disso, por esses resultados, pode-se inferir que os solos 1 e 3, do ponto
de vista ambiental, sdo mais ativos, e que apresentam maiores variagdes de
resultados em seus aspectos quimicos. Ja o solo 2 ndo apresenta tantas variagdes
significativas. No entanto, refere-se que apenas os resultados de CTC e PCZ podem

ou nao referendar essas observacoes.
5.3.3.2 Difracéo de raios-X

As Figuras 5-7 a 5-9 mostram as laminas de areia, silte e argila utilizadas para
cada solo na analise de difracado de raios-x, e as Figuras 5-10 a 5-12 apresentam os

resultados da analise mineraldgica para as fragbes areia, silte e argila, para todos os

solos estudados, com a identificacdo dos minerais presentes.

— i

Figura 5-7. Laminas de areia (a), silte (b) e argila (c) utilizadas para a analise de

difracdo de raios-x, para o solo 1.
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Figura 5-8. Laminas de areia (a), silte (b) e argila (c) utilizadas para a analise de

difragao de raios-x, para o solo 2.
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Figura 5-9. Laminas de areia, silte e argila utilizadas para a analise de difragdo de

raios-x, para o solo 3.
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Figura 5-10. Resultados da difracdo de raios-x da fragao areia de todos os trés solos

estudados.
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Figura 5-11. Resultados da difragdo de raios-x da fragao silte de todos os trés solos

estudados.
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Figura 5-12. Resultados da difracdo de raios-x da fragao argila natural de todos os

trés solos estudados.

Os resultados da difracado de raios-X comprovam que a fragao areia dos solos
estudados apresenta quartzo com impregnagao de 6xidos de ferro como principal
mineral primario, em especial o solo 1. Os solos 2 e 3 apresentam, também, picos de
caulinita na fracdo areia, o que nao é usual, pelo fato desta ser um mineral
secundario e encontrado principalmente na fragao argila dos mesmos. No entanto,

como a difracdo de raios-X, também, detectou-se vermiculita com hidroxi-
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entrecamadas (VHE) no solo 2 e mica no solo 3, e como a mica no estado
pseudomorfo apresenta picos semelhantes ao da caulinita, infere-se que os picos de
caulinita na fracdo areia desses solos pode ser um possivel indicador da presenca
de mica num estagio mais avangado de intemperismo (DIXON e WEED, 1989).

A fracao silte dos solos apresenta uma mistura de minerais primarios e
secundarios, com predominancia de caulinita como principal mineral encontrado.

E a fracdo argila dos solos apresenta a caulinita como principal mineral
presente, sendo esta, também, o principal mineral secundario encontrado em solos
tropicais (FONTES, 2001; MITCHELL, 1993). Além da caulinita, todos os solos
apresentam goethita, hematita e VHE, porém em baixas e diferentes propor¢des. A
gibbsita € um mineral ndo identificado no solo 2, devido aos seguintes aspectos: este
solo € menos intemperizado do que os outros estudados; a amostra foi coletada no
horizonte C; e a gibbsita € um mineral formado através de intenso intemperismo das
argilas silicatadas, em que a silica € lixiviada, resultando no acumulo de aluminio e,
consequentemente, na formagéo de gibbsita, como se apresenta na Tabela 5-1.

O solo 1 apresenta os maiores picos de hematita, o que pode ser associado
pela sua coloragao mais avermelhada, que é uma caracteristica marcante que esse
mineral confere aos solos, devido ao seu poder de pigmentagdo. Ja, o solo 3
apresenta picos ndo muito marcantes de hematita, mas € o que apresenta os
maiores picos de goethita, fato que pode ser associado pela sua coloragdo mais
amarelada.

O local de coleta do solo 1 € um topo de morro, ao passo que 0 do solo 3 € um
local de baixada. Esses aspectos de génese do solo associados com os resultados
de mineralogia corroboram com a forte presenga de hematita no solo 1, e de goethita
no solo 3. Segundo Schwertmann e Taylor (1989), a génese de formacgédo da
hematita é favorecida em ambientes que possuem alta taxa de liberacédo de ferro,
baixa quantidade de matéria organica, pH alto e solos em locais mais quentes e com
baixa umidade. J& a génese de formacédo da goethita é favorecida em ambientes
com condi¢des contrarias a da hematita. Com isso, verifica-se que os locais mais
altos, como topos de morros, possuem todas as condi¢gdes que favorecem a
formagdo da hematita, sendo que os locais de baixadas, principalmente locais
alagados, favorecem a formagdo da goethita. Além disso, como n&o se detectou a
presenca de minerais 2:1 na fragao argilosa dos solos, ndo foi necessario analisar as

laminas de argila sem o6xidos de ferro e com tratamentos de K e Mg, as quais sao
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usualmente empregadas para melhor identificagdo dos minerais silicatados tipo 2:1
que podem estar presentes na fragédo argilosa dos solos.

Portanto, apds a caracterizacdo mineralégica dos solos estudados, pode-se
atribuir algumas propriedades aos mesmos, tais como: (i) forte coloragéo
avermelhada do solo 1, devido a indicagao de hematita, e coloragdo mais amarelada
do solo 3, devido a identificacdo de goethita; (ii) caracteristicas resilientes dos solos
2 e 3, devido ao fato dos resultados de suas analises de raios-X indicarem a
presenca de mica; (iii) forte adsor¢gdo de cations dos solos 1 e 3, pelo fato dos
mesmos apresentarem presenca marcante de 6xidos de ferro, como hematita e
goethita, e de 6xidos de aluminio, como gibbsita, que sdo minerais que conferem ao
solo alto poder de adsorgdo especifica de cations; (iv) alto grau de cimentagéo e
agregacao natural do solo 1, principalmente, e do solo 3, pelo fato deles
apresentarem grandes quantidades de 6xidos de ferro e aluminio; e (v) altos valores
de PCZ e variagdes significativas deste valor com a adigdo de cations aos solos 1 e
3, bem como baixas variagdes de PCZ no solo 2, pelo fato de ser mais arenoso e
com baixa quantidade de minerais ativos. Isso mostra que os solos 1 e 3 sdo mais

tamponados que o solo 2.

5.3.4. Influéncia do Tempo de Incubacdo na CTC e no PCZ dos Solos

Contaminados com cadmio

ApOs a caracterizagao fisica, quimica e mineraldgica dos solos, procedeu-se a
avaliacao da adicdo de cadmio aos mesmos, sob periodos diferentes de incubacao,
considerando os parametros quimicos capacidade de troca catiénica (CTC) e ponto
de carga zero (PCZ), sendo este ultimo determinado pela metodologia de obtencéo
do ponto de carga zero por efeito salino (PCZES).

A Tabela 5-7 abaixo mostra os resultados de CTC obtidos.
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Tabela 5-7. Valores de CTC obtidos para os solos (TFSA) antes (estado natural) e

apods a contaminagdo com cadmio, nos periodos de incubagao estudados

Tempo de incubacao

Unidade Natural
1 dia 10 dias 20 dias
Solo 1 1,74 1,33 1,41 1,45
Solo 2 cmol/kg 1,64 1,57 1,68 1,60
Solo 3 4,49 3,79 3,84 3,75

Da analise dos resultados de CTC apresentados na Tabela 5-7, infere-se que
os solos apresentam baixa capacidade de troca de cations, o que é justificado pelo
fato dos mesmos néo apresentarem argilas expansivas, como montmorilonitas e
ilitas, e nem matéria organica. Observa-se que o solo 3 é que exibe maior CTC, bem
como que nao ha grandes diferengas nos valores deste parametro, nos solos 1 e 2.

Além disso, observa-se que os solos 1 e 3 apresentam uma leve queda nos
valores de CTC com a adicdo de cadmio, para todos os periodos de incubacgao
estudados. Esses resultados ja eram esperados pelo fato de que a adigdo de cadmio
aos solos aumentou as suas adsorcoes especificas, fazendo com que as suas CTC
diminuissem. Ja o solo 2, mais arenoso, ndo apresenta variagcdes significativas na
CTC com a adi¢cao de cadmio, o que indica a sua menor atividade.

As Figuras 5-13 a 5-15 apresentam as curvas de PCZ para os solos antes e
apoés adicao de cadmio, considerando-se no caso dos solos contaminados, e em

todos os periodos de incubacao estudados.
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Figura 5-13. Resultados das curvas de

PCZES do solo 1 antes e apds a

contaminagao com cadmio, e em todos os periodos de incubacio estudados.
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Figura 5-14. Resultados das curvas de PCZES do solo 2 antes e apds a

contaminagao com cadmio, e em todos os periodos de incubacio estudados.
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Solo 3 - Natural
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Figura 5-15. Resultados das curvas de PCZES do solo 3 antes e apds a

contaminagao com cadmio, e em todos os periodos de incubacio estudados.

Tabela 5-8. Valores de PCZ obtidos para os solos (TFSA) antes (estado natural) e

apods a contaminagdo com cadmio, nos periodos de incubagao estudados

Tempo de incubacao

Natural
1 dia 10 dias 20 dias
Solo 1 5,04 5,20 5,12 5,18
Solo 2 3,73 3,78 3,84 3,79
Solo 3 6,00 6,47 6,42 6,32
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A partir dos dados apresentados nas Figuras 5-13 a 5-15 e na Tabela 5-8, nota-
se que os solos 1 e 3 apresentam maiores valores de PCZ, como destaca Fontes et
al. (2001) e Dixon e Weed, (1989), bem como apresentam aumentos mais
expressivos neste pardmetro com a adicdo de cadmio, os quais também foram
maiores que os observados para o solo 2. Isso mostra que ha adsorgao especifica
de cations nesses solos, devido a presenca de Oxidos de ferro e de aluminio.
Observa-se que a variacdo no valor do PCZ dos solos apds a adicdo de cadmio é
maior, no solo 3, mostrando que a quantidade de 6xidos de ferro presente nesse
solo, em especial de goethita, € um fator determinante e pode ser associado com a
sua adsorcao especifica de cations, o que eleva a sua quantidade de cargas
positivas e resulta em aumentos nos valores de PCZ.

Ja o solo 2 nao apresenta variagao significativa de valores de PCZ com a
adicao de cadmio. Verifica-se que esse fato ocorre, também, para os diferentes
periodos de incubagao estudados, o que comprova a sua fraca atividade.

Logo, a partir do formato das curvas de titulagdo, da mineralogia e do resultado
das analises quimicas & possivel inferir sobre a capacidade de tamponamento dos
solos, pois a alta capacidade de tamponamento apresentada pelos solos 1 e 3
implica que eles apresentam elevada capacidade de adsorver ions de carga positiva,

como, por exemplo, metais pesados.

5.4. Conclusobes

» ha diferengas expressivas nos resultados de analise granulométrica dos
solos, quando se comparam os métodos recomendados pela ABNT (1984) e
pela EMBRAPA (1997);

» as analises quimicas de rotina mostraram que todos os solos apresentam
caracteristicas de solos tropicais, com pH acima de 5,0, baixos teores de
matéria organica e pequena quantidade de bases trocaveis. No entanto,
observa-se que a adigdo de cadmio aos solos altera significativamente os
valores de algumas bases trocaveis, como o sédio e o potassio, resultando
em mudancgas de valores em outros indices que séo obtidos indiretamente
pelas analises de rotina;

» os resultados da analise de rotina mostraram que os valores do P-rem dos

solos 1 e 3 aumentaram consideravelmente com a adigdo de cadmio. Isso
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nos mostra que esses dois solos apresentaram adsorgao especifica do
cadmio pelos minerais secundarios do solo;

a extracdo e a quantificacdo dos Oxidos de ferro presentes nos solos
mostram que os solos 1 e 3 apresentam, respectivamente, quantitativos
entre 5 e 10% e o solo 2 menos do que 2%;

o0 quartzo € o mineral predominante na fragcdo arenosa de todos os solos
estudados, sendo a caulinita o principal mineral secundario detectado. O
solo 1 apresenta picos bem marcados de hematita e gibbsita e também
picos de goethita, o que comprova a sua coloragdo vermelha, o seu alto
poder de adsorgédo especifica de cations e o seu alto estagio evolutivo de
intemperizagdo. Os solos 2 e 3 apresentam picos de caulinita na fragao
areia, que pode ser uma mica no estado pseudomorfo, podendo indicar que
estes solos podem apresentar propriedades resilientes. O solo 2 néao
apresenta picos de gibbsita, o que indica que ele n&o sofreu influéncia
extremamente forte do intemperismo. E o solo 3 apresenta picos marcantes
de goethita, o que comprova a sua coloragdo amarela e os seus altos
valores de pH e de adsorgao especifica de cations. No entanto, a analise de
difracdo de raios-X € um método qualitativo de identificagdo de minerais do
solo;

o solo 2 apresenta baixos valores de CTZ e PCZ antes de contaminados
(estado natural), e variagbes pouco expressivas destes parametros
quimicos apds sua contaminagdo, para os periodos de incubagao
estudados, mostrando ser um material pouco ativo e de baixa capacidade
de tamponamento;

os solos 1 e 3, em especial o solo 3, apresentam variagdes mais
significativas nos valores de CTC e PCZ apds a adicao de cadmio, sendo
que o periodo de incubacdo nao exerce influéncia marcante em seus
valores. Esse fato, associado com os resultados das suas anadlises de
rotina, em especial os valores de P-rem, e mineralogia, trazem a tona o fato
da presengca marcante nos mesmos de Oxidos de ferro e de aluminio,

implicando em alta capacidade de tamponamento.
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6. FENOMENOS ELETROCINETICOS NA REMEDIACAO DE SOLOS
TROPICAIS CONTAMINADOS COM CADMIO: EFEITO DO TEMPO
DE INCUBACAO

Resumo: Os solos podem ser contaminados por varias fontes e mecanismos e seus
agentes contaminadores variam desde elementos-traco a produtos organicos.
Embora existam muitas técnicas para descontaminagado de solos, a aplicagdo dos
fendmenos eletrocinéticos para essa finalidade se destaca pela eficacia e baixo
custo. No entanto, ha duvida a respeito da influencia do tempo de contato entre solo-
contaminante nos resultados da técnica dos fendémenos eletrocinéticos como
mecanismo de descontaminacao dos solos, bem como a respeito das formas que os
contaminantes podem assumir na massa de solo. Considerando esses aspectos, 0
presente trabalho objetivou estudar o efeito do periodo de incubagdo do cadmio na
descontaminagao de trés solos da Zona da Mata Norte de Minas Gerais via a
aplicagao de eletrosmose, seguida de analise de extragcao sequencial, para analisar
as formas de cadmio no solo. Os solos analisados foram: (i) residual maduro, de
comportamento geotécnico lateritico e textura argilo-areno-siltosa (solo 1); (ii)
residual jovem de comportamento geotécnico néao-lateritico e textura areno-silto-
argilosa (solo 2); e (iii) residual maduro, de comportamento geotécnico nao lateritico
e textura argilo-silto-arenosa (solo 3). O contaminante empregado foi o cadmio (na
forma de nitrato, preparado em solugdao aquosa com 100 mg.L'1), 0 qual esta
presente em varias fontes poluidoras. Os ensaios de laboratério foram ralizados,
como segue: (i) uso de célula eletrocinética desenvolvida por Damasceno (2003) nos
ensaios de descontaminagdo eletrosmdtica; (ii) periodos de incubagdo do
contaminante de 1, 10 e 20 dias; (iii) analise das formas de cadmio no solo por meio
do processo de extragdo sequencial. Os resultados mostraram que: (i) o PCZ dos
solos influenciou os seus fluxos eletrosméticos, embora ndo exerceu o mesmo efeito
na migragao do contaminante no solo 3; (ii) o pH dos solos medidos apds 0s ensaios
de descontaminacdo apresentaram sentido crescente no sentido &nodo-catodo; (iii)
aspectos quimicos e mineralégicos das fragcbes argila dos solos foram fatores
significativos e influenciadores dos processos de descontaminagao eletrocinética; e
(iv) a analise dos resultados obtidos apdés a extragcao sequencial mostraram que,

com base no tempo que se obteve maior extragdo de contaminantes, os melhores
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resultados foram obtidos com o tempo de incubagao de 20 dias, para os dois solos
de textura predominantemente argilosa (solos 1 e 3), e de 10 dias, para o solo de

textura predominantemente arenosa (solo 2).

Palavras chave: descontaminagdo de solos, eletrosmose e fendmenos

eletrocinéticos; periodo de incubagao do contaminante.

Abstract: Soils may be contaminated by many sources and mechanisms, which vary
from heavy metals to organic compounds. Although there are many soil
decontamination techniques available, application of electrokinetic remediation has
been a reliable and cost-effective technique. However, there are doubts about the
best time for application of this technique after soil contamination and which forms
the contaminated element can take or bond inside the soil matrix. Therefore, this
paper addresses the effect of incubation time of the cadmium on decontamination of
three soils from the Zona da Mata Norte, Minas Gerais state, Brazil, using
electroosmotic phenomena followed by sequential extraction analysis to evaluate the
different chemistry forms of cadmium in the soil. The soils studied area as follows: (i)
a mature residual soil with lateritic engineering behavior and silt-sandy-clayey texture
(soil 1); (ii) a young residual soil with non-lateritic behavior and clayey-silt-sandy
texture (soil 2): and (iii) a mature residual soil with non-lateritic engineering behavior
and sandy-silty-clayey texture (soil 3); (iv) the soil contaminant used was cadmium (it
was used an aqueous solution of cadmium nitrate with 100mg.L™"), which is present
in many polluted sources. The laboratory testing program encompassed the following
steps: (i) decontamination tests performed in an electrokinetic cell developed by
Damasceno (2003); (ii) contaminant incubation times of 1, 10 and 20 days before
performing electroosmotic remediation tests; (iii) evaluation of the different chemistry
forms of cadmium in soils using sequential extraction analysis. The results obtained
showed that: (i) the soils ZPC influenced the electroosmotic flows of studied soils,
although this parameter did not affect contaminant migration in the soil 3; (ii) after
remediation tests, it was observed increase in soils pH from anode to cathode; (iii)
chemistry and mineralogy of soils clay fraction influenced the electrokinetic process
remediation; and (iv) data from the sequential extraction analysis support that the
best contaminant incubation time of both clayey soils (soils 1 and 3) were 20 days,

and of the sandy soil (soil 2) was 10 days.
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Keywords: soils remediation; electroosmosis and electrokinetic phenomena;

contaminant incubation time.

6.1. Introducéo

Os solos podem ser contaminados com metais pesados derivados de varias
fontes, incluindo o abandono de residuos de mineragao, o tratamento improprio de
rejeitos industriais, a coleta incompleta de baterias usadas, derramamentos
acidentais (por exemplo, gasolina, 6leo diesel e outros derivados do petréleo) e
atividades militares (ADRIANO, 1986).

Segundo Trindade (2004), o termo metal pesado ndo possui uma definigdo
unica, a qual pode variar de acordo com cada ramo da ciéncia em que se trabalha. A
idéia comum de metais pesados para as diversas areas € de metais ou metaldides
que estdo associados com poluicdo e toxicidade, incluindo também elementos
essenciais aos seres humanos, mas em baixas concentragoes.

Porém, atualmente prefere-se usar o termo elementos-tragco ao invés do termo
metal pesado, para denominagao daqueles elementos quimicos presentes no solo
em concentragdes < 1000 mg/kg (OLIVEIRA, 2003). Segundo Darmawan et al.
(2002), a pratica direta de destruicdo, deposicdo e empilhamento de rejeitos
contendo elementos-traco toxicos freqlientemente resulta em acumulo desses
elementos em solos porque eles sao fortemente retidos por alguns componentes do
solo, tais como os minerais da fragcdo argila e substancias humicas. Os elementos-
traco retidos nos solos s&o, entretanto, gradualmente liberados na agua, na forma de
solugdo, presente nos poros do solo, resultando em poluicdo da superficie e aguas
subterréneas.

Dentre esses elementos-trago esta o cadmio (Cd), um elemento quimico que foi
descoberto em 1817 como uma impureza do carbonato de zinco (ZnCOs). Ele é
encontrado em tragos, 2-3 mg/kg, na maioria dos minérios de Zn, e destes é extraido
(OLIVEIRA, 2003). Devido ao seu baixo ponto de fusdo, esse elemento-traco é
usado industrialmente, tanto na fabricacao de ligas metéalicas de baixo ponto de
fusdo, com baixo coeficiente de friccdo e grande resisténcia a fadiga, quanto em
outras areas como em galvanoplastia na industria automobilistica; construgdo de
baterias juntamente com o Ni; estabilizador na industria de plasticos polivinilicos

(16%), na forma de sulfeto de cadmio; e pigmento amarelo em tintas e vidros (LEE,
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1991). Além disso, ele pode ser usado em compostos fluorescentes em televisores;
constituinte de amalgama em odontologia (25% Cd: 75% Hg); anti-helminticos em
suinos e aves, na forma de oxidos e antranilato de Cd, em doses 0,03 — 1 mg Cd/kg;
sistemas de protecao contra incéndios; barras de controle de reatores; e fios de
transmissao de energia (OLIVEIRA, 2003).

Como o cadmio é muito aplicado na area industrial e nos servicos do dia-a-
dia, quantidades significativas dele sdo langadas ao meio ambiente devido a varias
atividades humanas. Segundo Ferguson (1989), esse metal é considerado o mais
téxico para o ser humano, ao lado do mercurio. A faléncia do sistema renal e das
fungcdes do figado ocorre como resultante da ingestdo de alimentos contendo
cadmio, uma vez que nesses 0rgaos é grande a presenga de componentes contendo
grupamentos S; por outro lado, ha pouca absor¢ao desse metal, quando introduzido
no corpo-humano via oral, pois ocorre eliminagédo de, aproximadamente, 95% do
mesmo, sendo o restante acumulado nos rins e no figado (OLIVEIRA, 2003).

Em uma visdo global, se faz necessario estudar meios ou técnicas para a
descontaminagao de solos que contenham cadmio e outros elementos-traco, bem
como aqueles derivados de fontes organicas. Embora varias técnicas para
descontaminagao de solos tenham sido desenvolvidas nas ultimas décadas, muitas
provaram ser ineficientes e, em alguns casos, caras para a remediagao in situ.

No entanto, a aplicacdo dos fenbmenos eletrocinéticos oferece um potencial
expressivo para a descontaminagcdo de solos, em especial os argilosos quando
contaminados por elementos-trago. Isto porque, segundo Alshawabkeh et al. (1999),
embora existam muitas formas e tecnologias para se promover a descontaminagéo
de solos finos, nenhuma é tao efetiva e econdmica como o emprego de fendbmenos
eletrocinéticos, uma vez que pelo menos trés problemas podem influenciar
significativamente o processo, a saber: condutividade hidraulica baixa dos solos;
superficie especifica elevada; e muitas das reag¢des que ocorrem durante o processo
sao dindmicas, dependentes do pH, reversiveis e ndo muito bem compreendidas até

0 presente momento.

6.2. Revisao de Literatura

Em termos praticos, € comum denominar-se o processo de descontaminacao

de solos via fenbmenos eletrocinéticos de remediagcao eletrocinética ou
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descontaminagao eletroquimica, sendo que nesta técnica se aplica em uma baixa
densidade de corrente em uma dire¢do, entre dois eletrodos introduzidos na massa
de solo.

E a aplicacdo da corrente elétrica que leva & modificacdes fisico-quimicas na
massa sélida, promovendo o transporte de particulas por mecanismos duplos, como
ressaltam Kim et al. (2002), em concordancia com as observac¢des de Mitchell
(1993). Segundo Kim et al. (2002), o mecanismo da remediac&o eletrocinética de
solos pode ser explicado, como segue:

e a aplicacdo de uma corrente elétrica direcionada e de baixa densidade

resulta em mudancas fisico-quimicas no meio na qual é aplicada, levando
ao transporte de espécies por mecanismos duplos, tais como a
eletromigracao, a eletrosmose e a eletrdlise da agua;

e a eletrélise da agua produz ions hidrogénio no compartimento do anodo, o
que causa uma frente acida para a migracao de ions através do meio
poroso. Isso ocorre se os contaminantes estiverem dissociados, resultando
no inicio da eletromigracdo, como por exemplo, o transporte de ions e de
moléculas polares sob a influéncia do campo elétrico aplicado;

e 0 gradiente de potencial elétrico aplicado gera, também, o processo
eletrosmastico, isto €, o fluxo de um liquido ibnico sob a agdo de um campo
elétrico aplicado.

Assim, os fenbmenos de remediacdo eletrocinética nos solos envolvem a
eletromigracdo ou potencial de sedimentagdo ou migragdo, a eletrosmose e a
eletrdlise. No entanto, destaca-se que os mecanismos mais importantes para a
remocao de contaminantes do solo através dos processos eletrocinéticos séo a
eletromigracao e a eletrosmose.

A técnica da remediagao eletrocinética usa uma corrente elétrica direta e de
baixa densidade, da ordem de mA por cm? da area da secdo transversal entre os
eletrodos ou uma diferengca de potencial elétrico da ordem de poucos volts por
centimetro através de eletrodos espagados em um maci¢co de solo na posicao de
fluxo aberto (ACAR et al., 1993; ACAR e ALSHAWABKEH, 1996; SHAPIRO e
PROBSTEIN, 1993).

Em muitos trabalhos, sdo relatadas eficiéncias significativas na remocgao de
contaminantes do solo por remediagao eletrocinética. Na remog¢ao de chumbo e de

cadmio de um solo de composi¢cédo caulinitica, a analise de resultados obtidos por
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Hsu (1997) indicou, por exemplo, que o uso dos fendbmenos eletrocinéticos como
mecanismo de transporte foi mais eficiente do que a migracdo idnica, sob
determinadas circunstancias. Essa técnica foi usada, também, na remocao de 90%
de elementos-trago (arsénio, cobalto, cadmio, cromo, cobre, mercurio, niquel,
manganés, molibdénio, chumbo, antiménio e zinco) de argila e areia argilosa, como
relatam Langeman et al. (1989).

Além da extragcdo de elementos-traco de solos nos estados natural e
compactados, Kim et al. (2002) conseguiram sucesso em rejeitos de mineragao e em
outros solos de uma mesma regiao que apresentavam grandes variacbes no pH,
devido a presenca de Oxido de calcio. Segundo esses autores, o processo foi
significativamente influenciado por varios fatores dos solos, tais como: propriedades
geotécnicas, comportamento especifico dos metais pesados, concentragao inicial de
metais pesados, mudancgas de espécies metalicas e fluxo eletrosmético.

Além disso, o método de remediacdo eletrocinética tem sido aplicado na
descontaminagéo de solos com poluentes organicos, tais como: acido acético, fenol,
gasolina e outros hidrocarbonetos e ftricloroetiieno (SHAPIRO et al., 1989). No
entanto, destaca-se que muitos desses compostos organicos sao insoluveis em
agua, o que pode dificultar o processo de descontaminagao. Souza (2002) relata que
o fenol € o composto organico que pode ser mais facilmente removivel do solo por
esta técnica, devido ao fato do mesmo ser soluvel em agua.

Com base nas consideragbes apresentadas, conclui-se, sobre o potencial da
remocao de contaminantes de solos pela agao de fendmenos eletrocinéticos, que a
eficiéncia do processo de remogao € dependente do tipo de solo. Yeung et al. (1996,
1997) e Puppala et al. (1997) mostraram que solos com alta plasticidade, como as
ilitas, as montmorilonitas e caulinitas impuras requerem um excesso de acidificacédo
e/ou agentes modificadores para a solubilizagdo de contaminantes absorvidos nas
particulas de superficie do solo, antes que eles sejam transportados e removidos da
massa de solo. No entanto, segundo Chang e Liao (2006), a acidificagcédo do solo
durante a remediacao eletrocinética, a qual pode ser benéfica por liberar os metais
que estao ligados ao solo, gera uma desvantagem que é o fato de poder destruir
drasticamente os constituintes do solo e, com isso, causar falhas no processo.

Outro fator que pode alterar a eficiéncia da técnica € o tipo de contaminante
presente no solo, pois alguns produtos, no caso dos elementos-tragco, podem se

incorporar mais a massa solida do solo, dificultando a sua remocao. Exemplificando,
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destaca-se que Kim et al. (2001) obtiveram éxito maior na extracdo do cadmio do
que na de chumbo, tanto em um solo de origem caulinitica quanto em um rejeito de
mineracao, devido ao fato do cadmio apresentar menor capacidade de adsorcéo
especifica na superficie das particulas do que o chumbo, bem como pela menor
capacidade de movimentagdo do chumbo na massa de solo. Portanto, para que a
descontaminagdo do solo seja realizada com sucesso, é de grande importancia
converter esses elementos quimicos das formas precipitadas e adsorvidas para a
forma dissolvida nos poros do solo.

Segundo Darmawan e Wada (1999), os elementos-trago que se incorporam nos
solos tomam diferentes formas quimicas, com destaque para: (i) idbnica e dissolvida;
(ii) eletrostaticamente adsorvida; e (iii) complexada na superficie do mineral. Entéo,
espera-se que a viabilidade da remediacao eletrocinética dependa fortemente da
composi¢cao mineralégica do solo, em especial da fracdo argila que reflete a sua
parte ativa e coloidal, e da quantidade de matéria orgénica presente. Estudos de
Puppala et al. (1997), Reddy et al. (1997), bem como de Grundl e Reese (1997)
sugerem que os métodos eletrocinéticos ndo sido, necessariamente, efetivos em
solos com alta capacidade de adsorg¢ao, principalmente especifica, e, também,
naqueles que contenham carbonato de calcio.

Assim, com o propésito de se analisar adequadamente as diferentes formas
que um dado elemento quimico pode assumir quando incorporado ao solo, foi
proposta uma metodologia de extragdo sequencial dos seus elementos quimicos,
antes e apos a aplicagdo de fendbmenos eletrocinéticos, com vistas a se acumular
conhecimento sobre as modificagcdes ocorridas e buscar aumentar a eficiéncia do
processo de remediacao eletrocinética, com especial destaque para o detalhamento
da relagao contaminante e mineralogia do solo.

No trabalho de Darmawan et al. (2002) se utilizou uma extracdo sequencial,
empregando-se os seguintes extratores: (i) agua, para determinar a fragdo soluvel;
(ii) cloreto de magnésio, para determinar a fracéo fracamente adsorvida ou adsorvida
eletrostaticamente; e (iii) digestdo com peroxido de hidrogénio, seguida de acido
cloridrico, para determinar as fragbes fortemente adsorvidas ou as aquelas que se
complexam com os minerais do solo. Outra metodologia de extragao sequencial foi
empregada em trabalho de Reddy et al. (2001) foi desenvolvida por Tessier et al.
(1979), em que a se dividiu a analise em cinco etapas, a saber: (i) formas trocaveis

ou soluveis; (ii) formas ligadas a carbonatos; (iii) formas ligadas a 6xidos de ferro ou
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manganés; (iv) formas ligadas a matéria organica; e (v) fracdo residual. Com
relacdo a ambas as metodologias de extracdo sequencial apresentadas, a primeira
usual e simples, porém ela ndo separa os metais fortemente adsorvidos da fracéo
residual; com relagdo a segunda, ela é interessante, porém nao € aplicavel a solos
tropicais, em especial os brasileiros que, em geral, ndo apresentam quantidades
consideraveis de oxidos de manganés e de carbonatos. Além disso, a quantidade de
oxidos de ferro e aluminio presentes em solos tropicais € muito alta, com relagao a
quantidade desses 6xidos em solos temperados.

Considerando as limitagbes de ambas as metodologias de extragao sequencial
apresentadas, na Universidade Federal de Vigcosa-MG tem-se utilizado a
metodologia desenvolvida por Egreja Filho (2000) para esta finalidade, como relata
Nascentes (2006). Essa metodologia engloba quatro etapas, visando extrair os
elementos presentes nas seguintes formas no solo: (i) metais soluveis; (ii) metais
trocaveis ou fracamente adsorvidos; (iii) metais adsorvidos especificamente

(fortemente adsorvidos); e (iv) metais na fragao residual. Nesta metodologia, tem-se:

1. na primeira extragdo, a agua destilada atua apenas como um agente que lava
o solo e retira os metais que estdo na forma soluvel;

2. na segunda extracao, utiliza-se o cloreto de calcio, que é um sal soluvel que
libera o cation Ca®* em solugdo, o qual € um cation divalente e que tem alto
poder de adsorcao eletrostatica pelos minerais presentes no solo. Com isso,
0s outros metais ou elementos quimicos, em especial cations, que podem
estar ligados apenas eletrostaticamente na superficie do solo (fracamente
adsorvidos), sao deslocados pelo ion calcio;

3. na terceira extragcdo empregam-se os anions fosfato e fluoreto, que possuem
forte adsorcdo especifica, com a intengcdo de competir pelos sitios de
adsorcao e, assim, liberar os metais da superficie do mineral presente, sem
que necessariamente aconteca dissolucdo do 6xido. Em diversos trabalhos
Egreja Filho (2000) descreve o fenbmeno de adsorcao especifica de metais
pesados no solo como um processo que envolve a substituicao de ligantes na
superficie argilosa, em especial dos 6xidos de ferro e aluminio presentes, e a
formagao de complexos mono e binucleares;

4. por fim, para a determinacgao da fragao residual ou aquela que fica entranhada

no mineral do solo, utiliza-se a digestao com acido nitrico e acido perclorico,
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quais sao acidos fortes. Com isso, faz-se uma abertura da amostra, restando

apenas os silicatos do material de origem.

Empregando a técnica de extragdo sequencial, Nascentes (2006) relata a
adicao de EDTA, para garantir que o metal extraido fosse mantido em solugéo,
evitando-se a sua precipitagao ou readsor¢cao em outra fase. Complementa a autora
gue a concentracdo usada foi baixa, tendo em vista que ele é um reagente de pouca
seletividade, evitando-se assim que se extraissem metais de outras fases;

Além da extragdo sequencial, nos estudos de descontaminagdo dos solos,
também, é de importancia significativa avaliar o efeito do tempo decorrido entre
contaminacgao e realizacdo dos ensaios eletrosmaticos, isto €, o efeito do periodo de
incubacdo do contaminante, podendo-se referir a: (i) melhor compreensdo do
desenvolvimento, no tempo, de reagdes entre os contaminantes e os minerais que
compdem o solo; (ii) em uma situagdo de campo, geralmente o processo de
remediagdo de uma area contaminada nao € imediato; (iii) qual o melhor tempo para
se proceder a remediacao de uma area contaminada, em funcao dos tipos de solo e
contaminante.

Em trabalhos publicados sobre remediacdo de solos, independente do
processo, em geral, ndo ha informagdes conclusivas sobre o tempo de incubacgéo a
ser empregado, podendo-se referir a 7 dias como um periodo que tem sido
empregado nessas praticas. Obviamente, estudos comparativos sobre a influéncia
desse parametro no processo de remediagdo € de importancia significativa para o
emprego adequado das técnicas eletrocinéticas de descontaminagdo. Em um
estudo de laboratério desenvolvido por Darmawan e Wada (2002) sobre o efeito da
mineralogia na remediagcdo eletrocinética, foram estudados seis solos com
mineralogias diferentes, ambos contaminados com sais de zinco, cobre e chumbo
simultaneamente e adotando-se tempo de incubagdo de um ano antes da realizagao
dos ensaios de descontaminacgao via fendbmenos eletrocinéticos.

No presente trabalho, buscou-se integrar a analise de extragdo sequencial e a
influéncia do periodo de tempo de incubacédo na remediagcao de solos da Zona da
Mata Norte de Minas Gerais, Brasil, via a aplicacdo da técnica dos fenbmenos

eletrocinéticos.
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6.3. Métodos

6.3.1. Descontaminacéo via fenébmenos eletrocinéticos

Para a realizacdo dos ensaios de descontaminagcdo de solos via fenbmenos

eletrocinéticos, adotou-se a seguinte sequéncia:

v’ secagem ao ar das amostras de solo (TFSA);

v adigdo de agua e solugdo de nitrato de cadmio de concentragdo conhecida
a amostra de solo, com a finalidade de leva-lo ao teor 6timo de umidade e,
também, a concentragdo de cadmio na faixa de, aproximadamente, 10 - 12
mg de Cd.kg™" de solo seco;

v' apobs a adicdo da solugcdo contaminante, o solo foi deixado em repouso
pelos periodos de incubagao pré-definidos de 1, 10 e 20 dias;

v' em sequliéncia, em cada uma das amostra de solo contaminado:

o0 retirou-se uma pequena fracdo, que foi levada ao Laboratério de
Mineralogia do Departamento de Solos (DPS) da UFV, para a
realizagao de ensaios de extragcado sequencial e determinagcédo de pH;
e

0 com o restante de material, moldou-se um corpo-de-prova em um
cilindro de acrilico de 5,0 cm de didmetro e 10 cm de altura, na
energia do ensaio de compactagao Proctor Normal, nos parametros
otimos obtidos por Azevendo (1999), o qual foi colocado na célula
eletrocinética para a realizacdo do ensaio de descontaminagao
eletrosmotica;

v' apobs a colocacdo do corpo-de-prova na célula eletrocinética, preencheram-
se os compartimentos do anodo e do catodo com agua destilada, além dos
tubos de entrada e saida de agua até o nivel desejado, finalizando a
montagem da célula para a realizagdo do ensaio;

v/ apos a montagem, deixou-se a célula em repouso por 24 horas, de modo a
prevenir a ocorréncia de possiveis problemas operacionais e vazamentos;

v' decorrido o tempo de 24 horas, realizou-se o ensaio por um periodo de
tempo de, aproximadamente, 216 horas, submetendo-se os corpos-de-
prova a uma diferenca de potencial de 30 V, deixando-se a corrente elétrica

variar no decorrer do ensaio. Os eletrodos, um no catodo e outro no anodo,
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ficaram espacados de uma distancia de 180 mm, o que implicou em um
gradiente elétrico de 1,67 V.cm™. O ensaio foi realizado & temperatura
controlada de 20°C £1°C;

v' durante a realizacdo do ensaio, a solugdo presente nos compartimentos do
anodo e do catodo foram recolhidas de 3 em 3 dias, para se determinar a
concentracdo dos ions cadmio presentes na solugdo e o pH da mesma, de
modo a se obter dados que possibilitassem avaliar a eficiéncia da técnica de
descontaminagao empregada com o decorrer do tempo;

v" ao final do ensaio, a amostra de solo foi extraida da célula eletrocinética,
com o intuito de se determinar o seu teor de umidade, pH e concentracao
de cadmio através do método de extragcdo sequencial proposto por Egreja

Filho (2000), partindo-se o corpo-de-prova em cinco camadas transversais.

Para a determinagdo da concentracdo de cadmio presente na solugdo e nas
solucdes resultantes das extragdes sequenciais feitas nos blocos dos corpos-de-
prova de solo antes do processo de contaminagdo e apds a realizagdo do ensaio
eletrosmotico, utilizou-se o método de Espectrofotometria de Absor¢cao Atdmica de
Chama (AAS), sendo as analises realizadas no Laboratorio de Espectrofotometria
Atémica do DPS da UFV.

6.3.2. Analises quimicas

Como ja se informou, apds a realizagdo dos ensaios de descontaminagao, o
corpo-de-prova foi seccionado em cinco partes aproximadamente iguais,
identificadas, e, 24h depois, as amostras foram submetidas a analises quimicas de
extragdo sequencial proposta por Egreja Filho (2000). O emprego desse método
possibilitou determinar as diferentes formas quimicas do contaminante no solo,
inferindo se 0 mesmo se ligou ou interagiu com os minerais do solo, principalmente
aqueles da sua fragao argila.

Na extragcdo sequiencial empregada, a amostra de solo foi submetida a
continuas extracdes, com extratores diferentes em cada etapa e com poder de
extracdo maior a medida que se foi avancando com o processo. Nesse caso, o
extrator atuou modificando a interacdo do metal com a fase sélida, promovendo a

sua solubilizac&o para que pudesse ser dosado por um método analitico conveniente
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(EGREJA FILHO, 2000). Para isso, foi necessario determinar o teor de umidade do
solo antes de se iniciar o processo de extragdo. A extragao foi realizada em quatro

etapas, como ilustram a Figura 6-1 e a Tabela 6-1.

Extrator

EXTRAGAO A
- 10,0 g de solo seco
- 20 mL de &gua destilada (relagdo 2:1)

EXTRACAO B

- 10,0 g de solo seco (resultante da
extracéo anterior)

- 20 mL de CaCl: (relagéo 2:1)

Procedimento

Fracao de Cd

- Agitar a 50 rpm por 16 horas;
- Centrifugar a 3000 rpm por 10 minutos; e
- Ler Cd por AAS.

Cd soluvel

- Agitar a 50 rpm por 16 horas;
- Centrifugar a 3000 rpm por 10 minutos; e
- Ler Cd por AAS.

Cd trocavel

Determinar teor de umidade do solo

EXTRAGAO C

- 5,0 g de solo seco

- 50 mL de solugdo com 0,167mol/L de
Na.HPO:; 0,03 mol/L de NaF; e 0,0083 mol/L
de EDTA (relagdo 50 mL para cada 5,0 g de
solo seco)

- Relagéo 5:1

EXTRAGAO D

- 1,0 g de solo seco ao ar;

- 10 mL de solug&o nitrico-perclérico (HNOs e
HCIO:), com relacéo 3:1; e

- 10 mL de HCI

- Relagéo 20:1

- Agitar a 50 rpm por 16 horas;
- Centrifugar a 3000 rpm por 10 minutos; e
- Ler Cd por AAS.

Cd adsorvido
especificamente

- Aquecer em chapa quente o solo mais 0 HNO. e 0 HCIO. até
evaporagdo completa do &cido;

- Adicéo do HCl e voltar a chapa até que a solucéo se torne limpida;
e

- Colocar a solugdo num baldo volumétrico de 50 mL,

completando-o com 4gua destilada
'Cd residual

Figura 6-1. Metodologia de extragdo sequencial empregada no presente trabalho.
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Tabela 6-1. Etapas do processo de extragdo sequencial, com o extrator usado e a

forma quimica determinada em cada uma delas

Etapa Extrator Determinacao
A Agua destilada Metais soluveis na solugdo do solo
] Metais  trocaveis (fracamente
B 0,1 mol L™ de CaCl, .
adsorvidos)
Solugdo composta por 0,167 mol L™ . . -
) Metais adsorvidos especificamente
C de Na,HPO4, 0,03 mol L' de NaF e _
] (fortemente adsorvidos)
0,0083 mol L™" de EDTA
D Digestao nitrico-perclorico Metais na fracao residual

A analise de extragao sequencial foi realizada no Laboratério de Mineralogia do

Solo do DPS/UFV, obedecendo a sequéncia:

v

de cada camada previamente homogeneizada, foram retiradas trés por¢des
de solo que foram colocadas em tubos de centrifuga. Agua destilada foi
adicionada ao solo (TFSA) a uma proporcgao de 1:2, equivalente a massa de
solo seco, em gramas, para duas vezes o volume da solugdo, em mililitros.
Os tubos foram selados e agitados por 16 horas em um agitador de
movimento vertical, a 50 rpm. Apdés a agitacdo, as amostras foram
centrifugadas a 3000 rpm durante 10 minutos. A suspensado, apds ser
submetida a centrifugacéo, foi filtrada em papel filtro rapido, recolhida em
frasco de plastico e mantida sob refrigeragdo, para posterior determinagao
das concentragdes dos metais, utilizando-se espectrofotdmetro de absorcao
atdmica. As concentragbes dos metais, em cada camada, foram definidas
como a média de trés repeticoes;

posteriormente, acrescentou-se a cada tubo de solo centrifugado uma
solucdo de CaCl,, usando-se a mesma proporcao da etapa anterior.
Seguindo o mesmo procedimento, as amostras foram agitadas e
centrifugadas, sendo a suspensado resultante filtrada e conservada em
frascos plasticos, mantidos sob refrigeracdo até a realizagcdo das analises
quimicas. ApoOs essa extracdo, as amostras foram retiradas dos tubos e
parte delas foi utilizada para determinagao do teor de umidade, sendo os
valores obtidos apos a 2% extragdo utilizados nos célculos da 2% e da 32

extracdes, supondo-se ser o mesmo valor nas duas etapas. A outra parte foi
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utilizada para a execugado da terceira etapa da marcha sequencial da
extragao;

v para a realizagdo da terceira etapa da extragao, foram necessarios 5 g de
solo seco. Porém, a extracdo foi realizada com o solo no teor de umidade
presente na amostra apdés a 2% extragdo, calculando-se quanto de solo
umido era necessario para se obter 5 g de solo seco. A cada 5 g de solo
seco, foram acrescentados 50 mL da solucdo de Na,HPO,/NaF/EDTA. A
sequéncia do ensaio foi semelhante a das extragdes anteriores;

v' na quarta extragdo, foi realizada a digestao nitrico-perclérico das amostras.
Para esta digestdo, foi necessario que o solo estivesse apenas com a sua
umidade residual ou natural. Portanto, as amostras da terceira extragao
foram retiradas dos tubos e colocadas para secarem ao ar. Apds a
secagem, foram pesados 1 g do solo e adicionados 10 mL de acido nitrico
perclérico (HNO3/HCIO4), na proporgcao 3:1. Os recipientes foram levados a
chapa quente para aquecimento até evaporacdo completa. Retiraram-se as
amostras da chapa para esfria-las. Adicionou-se 10 mL de acido cloridrico
(HCI) a cada amostra e novamente aqueceram-se 0s recipientes na chapa,
até que a solucédo se tornasse limpida. Refere-se que o acido cloridrico teve
a fungao de “lavar’ as paredes do recipiente, garantindo que néao ficassem
metais retidos nas mesmas. Apds o esfriamento das amostras, a suspensao
foi transferida para baldao volumétrico de 50 mL, completando-se o volume
com agua destilada e, apés decantacdo do solo, fez-se a retirada da
solucao sobrenadante, que foi levada para leitura no espectrofotometro de

absorcao atomica.

Na primeira extragcdo, as concentragdes do elemento quimico analisado (mg/L)
foram determinadas utilizando-se a equacao 6-1, onde se supde que as densidades

das solucéo extratora e da agua s&o iguais.

c :Cm[mj (6-1)

v v G \ . .
Nesta equacao, [MJ é o fator de diluicdo, c, é a concentragdo medida;
VW

Vsol € 0 volume da solugcédo extratora adicionado ao tubo de centrifuga; e vy € 0

volume de agua presente na porg¢ao do solo centrifugado.
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Nas outras trés extracdes, o calculo das concentragdes (mg.kg™') processou-se
através da equacéao 6-2.

' Vsol tVw
ol

Mresa

Nesta equacgédo, c, € a concentracdo medida, em mg/L, (Vso + Vy) € 0 volume de
solucao adicionada mais volume presente no solo, em litros, € mtesa € @ massa seca

de solo utilizada, em quilos.

6.4. Resultados

6.4.1. Parametros eletrocinéticos

A Tabela 6-2 apresenta parametros geotécnicos dos solos em estudo obtidos

antes e apos a realizacido dos ensaios de descontaminacéo via eletrosmose.

Tabela 6-2. Pardmetros geotécnicos dos ensaios de descontaminagao eletrosmdética
realizados: teor de umidade inicial (W,); teor de umidade final (Ws); grau de
saturagao inicial (Sr); grau de saturagao final (Srf); coeficiente de condutividade

eletrosmotica apds estabilizagdo de fluxo (Ke estabilizado)

Tempo de
Solo incubacao Duragéo Wy (%) | ws (%) Sr; Sr¢ Ke estabilizado [cmzls*V]
(dias] (horas)
1 215,20 29,95 ([ 34,33 | 86,89 | 98,63 7,404 x 10"
1 10 219,75 29,95 ([ 32,86 | 87,19 | 97,16 12,043 x 10
20 217,12 29,95 ([ 36,31 | 86,97 | 100,00 10,918 x 10
1 217,17 21,21 | 24,35 | 78,75 | 93,68 50,093 x 10"
2 10 218,93 21,21 | 25,17 | 80,89 | 96,04 38,147 x 10"
20 220,48 21,21 | 24,35 | 78,67 | 94,32 44,434 x 107
1 217,32 37,19 | 42,22 | 86,99 | 97,74 21,268 x 107
3 10 217,54 37,19 | 43,34 | 86,84 | 98,61 40,711 x 107
20 216,78 36,51 | 41,39 | 86,43 | 95,39 29,919 x 107

Em todos os ensaios de descontaminacio realizados, o comportamento dos

parametros de ensaio foi, em geral, similar, observando-se que corrente elétrica
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apresentou comportamento decrescente com o tempo e o fluxo eletrosmatico teve
um comportamento crescente no comecgo, tendendo a uma estabilizagdo ao final do
processo. No entanto, os solos 1 e 3, argilosos, mas de comportamentos
geotécnicos e classificagdes pedoldgicas diferentes, apresentaram fluxo reverso, no
sentido catodo-adnodo. A principal explicagdo para esse fato fundamenta-se no
comportamento do seu parédmetro eletroquimico denominado Ponto de Carga Zero
(PC2).

O PCZ de um solo pode ser definido como o valor de pH em que a sua rede de
carga da superficie € zero, ou seja, € um valor caracteristico de pH em que a
quantidade de cargas positivas presentes é igual a quantidade de cargas negativas
(FONTES et al., 2001). Segundo Yang (1998), se o pH do solo esta acima do PCZ,
predominam cargas superficiais negativas, fazendo com que o mesmo esteja mais
propenso a troca catiénica, implicando em um fluxo eletrosmético no sentido normal.
Entretanto, se o pH do solo esta abaixo do seu PCZ, predominam cargas superficiais
positivas, fazendo com que o mesmo apresente troca aniénica, implicando em um
fluxo eletrosmatico reverso.

Normalmente, a primeira situacédo (pH>PCZ) é o caso da maior parte dos solos
de regides temperadas, observando-se a ocorréncia de fluxo eletrosmético do anodo
para o catodo. No entanto, em regides com alto grau de intemperizagao, ou seja, em
regides de clima tropical, como o Brasil, podem-se vivenciar situagées em que 0s
solos apresentam valores de pH abaixos daqueles dos seus PCZ. Isso ocorre, por
exemplo, em solos do horizonte B ou horizontes mais superficiais, devido a absorgao
quimica de matéria orgéanica, ou, mais provavelmente, a presenca de oxidos de ferro
e aluminio, em especial goethita, hematita e gibbsita, que sd&o minerais que
favorecem o aumento do PCZ dos solos. A situacdo muda mais ainda quando se
acrescenta algum elemento quimico ao solo, em especial um metal, pois ele tende a
interagir e ser adsorvido especificamente pelos minerais argilosos do solo, fazendo
com que se aumente o numero de cargas positivas e, por consequéncia, o PCZ.
Assim, em solos tropicais, o fluxo eletrosmético pode ocorrer no sentido catodo-
anodo ou reverso, como se observou nos ensaios eletrosmoéticos realizados nos

solos 1 e 3 do presente trabalho.



Concentragao [mg*L™"]

98

6.4.2. Descontaminacéo via Fendmenos Eletrocinéticos

Durante a realizacdo dos ensaios de descontaminacao eletrosmética para dada
tempo de incubacéo (1, 10 e 20 dias), os liquidos presentes nos compartimentos do
anodo e do catodo foram recolhidos de trés em trés dias, para se determinar a
quantidade de cadmio que migrava durante os ensaios. Determinaram-se, também,
os valores de pH dos solos em cada sec¢do dos corpos-de-prova empregados, antes
e apo6s a realizagdo dos ensaios de descontaminagdo. As Figuras 6-2, 6-3 e 6-4

mostram esses resultados, respectivamente, para os solos 1, 2 e 3.

Solo 1 pH - Solo 1
0.40 6.6
—©— 1 Dia - anodo —©O— 1 Dia - inicial
035 — —+ 10 Dias - &nodo —1- 10 Dias - inicial
—A— 20 Dias - anodo 6.3 — —A— 20 Dias - inicial
0.30 — —@- 1 Dia - catodo 4 —@- 1 Dia-final
—ll- 10 Dias - catodo 6.0 I =\ —l- 10 Dias - final
025 —| —A- 20 Dias - catodo ' S . ~A- 20 Dias - final
ANERN
020 — L 57 I PY
\ @ —@ >
~
0.15 — \ -
54 —|
0.10 — IS, E — ] £l
51 = A A A A A
0.05 = € O O O a
0.00 \ \ \ \ \ \ \ 4.8 \ \ \ \ \
3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5
Tempo de ensaio [dias] Distancia em Relagao ao Catodo [x 2,0 cm]

Figura 6-2. Concentragcdes de cadmio nos compartimentos do anodo e do catodo,
para diferentes tempos de incubacgéo, e valores de pH determinados nos corpos-de-

prova antes e apoés a realizagao dos ensaios de descontaminagao no solo 1.
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Nota: N&o foi medido o pH para 20 dias de incubagao, devido a problemas laboratoriais.
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Figura 6-3. Concentracdes de cadmio nos compartimentos do anodo e do catodo,

para diferentes tempos de incubacéo, e valores de pH determinados nos corpos-de-

prova antes e apoés a realizagao dos ensaios de descontaminagao no solo 2.
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Figura 6-4. Concentragcées de cadmio nos compartimentos do anodo e do catodo,

para diferentes tempos de incubacgéo, e valores de pH determinados nos corpos-de-

prova antes e apds a realizagao dos ensaios de descontaminagao no solo 3.
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Em linhas gerais, nos solos 1 e 3, ambos de textura argilosa e com pH abaixo
do PCZ, portanto exibindo fluxo reverso, pode-se observar que as concentragcdes de
cadmio nos compartimentos do anodo e do catodo decresceram com o tempo de
ensaio e as concentragbes de cadmio no compartimento do anodo, nos trés
primeiros dias de ensaio, eram maiores que aquelas no compartimento do catodo,
sendo que a partir desse tempo observou-se comportamento oposto. Mas, para o
solo 2, de textura arenosa e com pH acima do PCZ, as concentracdes de cadmio no
compartimento do anodo diminuiram com o tempo, como nos solos anteriores, mas
no compartimento do catodo aumentaram com o tempo.

Com relacao ao pH dos solos medidos antes e apds a realizacdo dos ensaios
de descontaminacgao, observou-se que o pH ao final do ensaio, para os solos 1 e 3,
apresentou comportamento crescente no sentido anodo-catodo ficando em
conformidade com dados da literatura especializada (YANG et al., 1998). Além
disso, observou-se que, em linhas gerais, os valores de pH determinados apos a
realizacdo dos ensaios de descontaminagao ficaram acima dos valores iniciais de
pH, mais precisamente para o solo 1.

Nas situagdes de fluxo normal, isto € no sentido anodo-catodo, € comum que o
pH do solo decresca nas proximidades do dnodo e aumente nas proximidades do
catodo, devido ao potencial elétrico induzido e a eletrdlise da agua que se processa
nos eletrodos. Com isso, nas situagdes de fluxo direto, os ions H" gerados nas
proximidades do anodo migram na dire¢cao do catodo (eletrodo negativo) e os ions
OH" gerados nas proximidades do catodo migram para o anodo (eletrodo positivo),
fazendo com que o pH atinja valores baixos no &nodo, e alto no catodo. Segundo
Reddy et al. (2001), essa distribuicdo diferenciada do pH no corpo-de-prova leva a
que se processem modificagées profundas e diversas na distribuicdo e migragédo do

contaminante no solo durante um processo de descontaminagao.

6.4.3. Analise de Extracéo Sequencial

Nas Figuras 6-5 a 6-7 apresentam-se os resultados obtidos com a extragao
sequencial, antes e apdés a realizacdo dos ensaios de descontaminagao
eletrosmotica realizados nos solos, considerando-se os tempos de incubagao

estudados e as distancias das secdes dos corpos-de-prova em relagao ao catodo.
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Figura 6-5. Resultados de extragao sequencial obtidos antes e apds a realizagao dos

ensaios de descontaminagao realizados no solo 1, considerando-se os tempos de

incubacao estudados e as distancias das se¢des dos corpos-de-prova em relagao ao

catodo.
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catodo.
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Figura 6-7. Resultados de extragao sequencial obtidos antes e apds a realizagao dos

ensaios de descontaminagao realizados no solo 3, considerando-se os tempos de

incubacao estudados e as distancias das sec¢des dos corpos-de-prova em relagao ao

catodo.

As Figuras 6-5 a 6-7 ilustram, para todos os solos, que a atividade de ions

cadmio no inicio do ensaio e em todas as formas extraidas, praticamente, ndo sofreu

alteragcdo com o tempo de incubacgao. O solo 3 apresentou algumas discrepancias de
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valores iniciais, quando se variou o tempo de incubagao, principalmente, na extragao
B, ou fragdo atraida eletrostaticamente; mas, no geral, a atividade desses ions antes
dos ensaios de descontaminagao nao se alterou de forma consideravel em todas as
quatro extracdes. No entanto, com relagao a quantidade final, que é aquela retida no
solo apos a realizagao do ensaio de descontaminagao, observou-se que ela variou
de forma expressiva com o tempo de incubacéo.

Para o solo 1, de comportamento geotécnico lateritico, o contaminante migrou
no sentido catodo-anodo, ou seja, do pdolo negativo para o polo positivo, pois em
todos os periodos de incubagao e também no estado natural se observou o caso de
valores de pH menores do que os de PCZ, condi¢cao esta que favoreceu a ocorréncia
de adsorcao anidnica. Notou-se, também, que a medida que se aumentava o tempo
de incubacao, retirava-se mais contaminante do solo, em especial nas extracdes A,
C e D. No caso da extracao B, que é a fracdo atraida eletrostaticamente pela fase
coloidal do solo, ocorreu o inverso, ou seja, a quantidade extraida decresceu com o
aumento do tempo de incubagcdo. Uma possivel explicagdo para esse
comportamento € que, com o aumento do tempo de incubacéo, a fragao fortemente
adsorvida ficou atraida pelos coléides do solo com menos forga, fazendo com que os
metais na mesma fossem mais dessorvidos com a aplicagdo do potencial elétrico,
ficando mais na forma eletrostatica, o que fez com o seu quantitativo aumentasse e
ficasse em quantidade tal que néo pode ser retirada nos tempos empregados. Essa
visdo pode ser comprovada, considerando-se o fato de que o pH do solo, em linhas
gerais, aumentou com o aumento do tempo de incubagdo, crescendo, assim, a
quantidade de cargas negativas e fazendo com que a atragao eletrostatica entre os
ions contaminantes (cations) aumentasse. Consequentemente, ocorreu no solo um
acréscimo da fragdo atraida eletrostaticamente. Logo, a tendéncia foi que, com o
acréscimo do tempo de incubacgao, as reagdes do solo e a aplicacdo da diferenca de
potencial elétrico fizessem com que os ions cadmio ficassem menos fortemente
adsorvidos e mais atraidos eletrostaticamente pelos coléides do solo. Logo,
observou-se que parte do metal que estava fortemente adsorvido ter ficado mais
fracamente adsorvido, devido ao potencial elétrico aplicado, fazendo com que
acumulasse os metais nessa fracdo. Uma possivel solugao para diminuir essa fragao
no solo seria aumentar o tempo de aplicagcao da técnica

Para o solo 2, de comportamento geotécnico nao lateritico, o contaminante

migrou no sentido anodo-catodo, ou seja, do polo positivo para o negativo, haja vista
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que em todos os tempos de incubagao e também no estado natural se observaram
valores de pH maiores do que os de PCZ, o que favoreceu a ocorréncia de reacdes
de troca catibnica. Além disso, também, para esse solo notou-se que a eficiéncia da
descontaminacido cresceu com o aumento do tempo de incubacido, em todas as
fracbes da extracao seqlencial, 0 que pode estar associado ao fato de que o solo 2
apresenta textura mais arenosa e apresenta pouca quantidade de oxidos de ferro e
de aluminio, que s&o os principais minerais responsaveis pela adsor¢cdo de cations.
No entanto, quando se passou de 10 para 20 dias de tempo de incubagao, as
diferengas nao foram tdo significativas. Assim, os resultados obtidos indicam que
fatores quimicos e mineraldgicos do solo 2, bem como o tempo de incubag&o, ndo
influenciaram de forma significativa o seu processo de descontaminagao
eletrosmatica.

Com relagao ao solo 3, argiloso e de comportamento nao lateritico, ocorreu o
fluxo dos contaminantes no sentido anodo-catodo, o que se justifica pelo fato de que
ele apresenta relacdes de pH e PCZ similares ao que se observou no caso do solo
1, 0 que, se por um lado ressalta a importadncia dos parametros eletroquimicos no
processo, relega ao segundo plano a influéncia da classificagcdo geotécnica no
processo. Notou-se, também, que o aumento do tempo de incubacéo levou a que
ocorresse aumento na quantidade extraida de cadmio, em todas as fragdes da
extracdo sequencial, sendo possivel inferir que a ocorreu diminuicdo da fragao
atraida eletrostaticamente e aumento da fragao fortemente adsorvida com o
crescimento do tempo de incubacio, tanto antes quanto depois do processo de
remediacdo. Uma possivel explicacdo para isso pode estar no fato desse solo
apresentar maior quantidade de 6xidos de ferro que os solos 1 e 2, em especial na
forma de goethita, o que favorece fendbmenos de adsorgao especifica de cations com
o tempo.

Para se analisar com mais precisao a quantidade extraida de cadmio em cada
extrator da extracdo sequencial, fez-se comparacdo das areas inicial e final,
localizadas abaixo da curva Concentracdo versus Distancia do Catodo obtida em
cada extragdo. Com isso, pode-se comprovar e precisar os comentarios feitos
anteriormente. Na Tabela 6-3 apresenta-se o resultado final da quantidade de
cadmio retirada em cada extragdo, em comparagao com a quantidade inicial, em

porcentagem.
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Tabela 6-3. Porcentagem de cadmio removida pelo processo eletrocinético em cada

etapa da extragao sequencial, para os trés solos analisados

% de cadmio removida durante o processo eletrocinético

em cada etapa da extragcédo sequencial

Tempo de ) ) Adsorvido )
Solo  incubacéo [dias] Solavel Trocavel especificamente Residual
1 93,89 52,13 -3,57 57,08
Solo 1 10 92,59 19,92 9,70 63,40
20 96,98 12,91 29,94 69,11
1 98,76 32,77 40,68 100,00
Solo 2 10 96,57 41,37 52,39 100,00
20 96,59 51,32 52,28 100,00
1 31,96 -15,12 10,98 58,68
Solo 3 10 38,16 42,75 -4,46 61,48
20 100,00 40,37 16,18 77,30

Os valores de porcentagens negativas encontradas nos solos 1 e 3 podem ser
explicados pelo fato de ter ficado mais contaminante naquela fragdo no final do
ensaio do que antes. No entanto, isso nao significa que n&o houve
descontaminacéao, pois as outras fragdes resultaram positivas e altas, superando a
fragcdo negativa da outra extracdo. Quando a fragdo negativa ocorreu na etapa B,
aventa-se a possibilidade de acumulo desta fracdo com a aplicacdo da diferenca de
potencial, devido a grande quantidade extraida na fragdo C. Mas, quando a fragao
negativa ocorreu na etapa C, isto pode se dever ao fato de que uma parte da fragao
D ou da fragdo B ficou mais fortemente adsorvida. No entanto, embora o
comportamento do solo 3 fosse um pouco diferente daquele observado para os solos
1 e 2, as consideragdes anteriores corroboram o que se apresentou na Tabela 6-3.

Com base nos resultados apresentados nas Figuras 6-5 a 6-7 e na Tabela 6-3
e considerando os tempos de incubagao de estudados, é possivel concluir que: (i)
para os solos 1 e 3, ambos argilosos, o tempo de incubagdo de 20 dias resultou ser
o melhor para a realizagao dos ensaios de descontaminagao eletrosmatica; (ii) para
o solo 2, de textura predominantemente arenosa, os resultados de descontaminagao

foram relativamente préximos em todos os tempos de incubacédo, em especial para
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os 10 e a 20 dias, podendo-se destacar o tempo de incubagado de 10 dias como o

mais adequado para a realizacdo de ensaios de descontaminacgao eletrosmatica.

6.5. Conclusodes

Com a analise dos resultados obtidos nesse trabalho, chegou-se as seguintes

conclusoes:

o PCZ dos solos teve influencia marcante nos fendmenos de migragao do
cadmio com a aplicacio da diferenca de potencial elétrico, em especial para
os solos 1 e 3;

os solos 1 e 3 apresentaram fluxo eletrosmético reverso, no sentido catodo-
anodo e o0 solo 2 apresentou fluxo normal, no sentido &nodo-catodo.
Provavelmente pelo fato do pH estar acima do seu PCZ.

com relagdo a migragdo de cadmio com a aplicagdo da diferenca de
potencial elétrico, observou-se migragcdo de cadmio no sentido do fluxo
eletrosmoético, com excecdo do solo 2, em que se observou migragao do
contaminante no sentido anodo-catodo

nos solos analisados, em geral, os valores de pH determinados apds a
realizacdo dos ensaios de descontaminagao ficaram acima daqueles de pH
iniciais, observando-se o seu aumento no sentido anodo-catodo,
relacionando-se esse comportamento a ocorréncia de fenbmenos de
eletrdlise da agua durante o processo, ocorrendo acidificagdo do anodo,
devido a produgao de ions hidrogénio, e formacao de hidroxilas no catodo;

o solo 1 apresentou grande quantidade de cadmio retida na fracéo
fracamente adsorvida ou atraida eletrostaticamente;

o solo 2, de textura predominantemente arenosa e baixos teores de 6xidos
de ferro e aluminio, apresentou os melhores resultados referentes a
descontaminagao de cadmio em solugao ou na forma trocavel,

o solo 3, de textura argilosa, apresentou fracbes negativas na extracéo
sequencial, exibindo, no entanto, os resultados mais marcantes no processo
de descontaminacdo, comprovando que a quimica de superficie e a

mineralogia dos solos sao fatores influentes na remediacdo eletrosmatica; e
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e considerando os tempos de incubacdo estudados nos ensaios de
descontaminacgao eletrosmoética, o periodo de 10 dias resultou ser o mais

adequado para o solo 2 e o de 20 dias para os solos 1 e 3.
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7. EFEITO DA DIFERENCA DE POTENCIAL ELETRICO NA
DESCONTAMINACAO DE SOLOS TROPICAIS VIA FENOMENOS
ELETROCINETICOS

Resumo: O emprego de fendmenos eletrocinéticos tem-se mostrado uma técnica
efetiva para o tratamento de solos contaminados por diferentes poluentes, tais como
elementos-traco, compostos organicos e rejeitos de radionuclideos e/ou mineragao.
No entanto, ha aspectos praticos que devem ser considerados de forma criteriosa,
antes de se aplicar a técnica de remediacao eletrocinética in-situ, que sao: tipo de
solo; tipo, concentracado e mistura de contaminantes; nivel de corrente e diferenca de
potencial elétrico aplicado; efluente quimico; tipo, configuracdo e espagamento dos
eletrodos; e, consumo de energia. Dentre esses aspectos, destaca-se que o estudo
da influéncia da diferenga de potencial elétrico aplicado (ddp) no processo de
remediacdo tem sido pouco considerado na literatura técnica especializada, em
especial no que se refere ao comportamento de solos tropicais. Aborda-se, no
presente trabalho, a influéncia da ddp no tratamento eletrocinético de trés solos da
Zona da Mata Norte de Minas Gerais, Brasil, contaminados com cadmio,
empregando-se a técnica de extragdo sequencial para a avaliagdo quantitativa do
processo de remediacdo. No programa de ensaios de laboratério, trabalhou-se com
a aplicagao de trés ddp diferentes (5, 15 e 30 V) no processo de descontaminagéo
de um solo de comportamento geotécnico lateritico (solo 1), com textura argilo-
areno-siltosa, e de dois solos de comportamentos geotécnicos nao-lateriticos (solos
2 e 3), estes, respectivamente, de textura areno-silto-argilosa e argilo-silto-arenosa.
A analise dos resultados obtidos mostrou que: (i) o coeficiente de condutividade
eletrosmotica dos solos ndo apresentou variagdo significativa com as ddp aplicadas;
(ii) para os solos 1 e 3, a quantidade de cadmio presente nos compartimentos do
anodo e do catodo decresceu com o tempo de ensaio, e para o solo 2, em especial
no compartimento do catodo, foi observado comportamento inverso; e (iii) quanto
maior a ddp aplicada, maior o quantitativo de contaminante extraido dos solos em
estudo. Dos resultados obtidos pode-se inferir que aspectos quimicos e
mineralégicos dos solos, em especial da fragdo argila dos mesmos, voltaram a ser

fatores significativos e influenciadores dos processos eletrocinéticos.
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Palavras chave: Diferenga de potencial elétrico; Fendémenos eletrocinéticos;

Descontaminacéao de solos.

Abstract: Application of electrokinetic phenomena has been a useful technique for
remediation of soils contaminated with different pollutants, such as element-traces,
organic composites and radionuclide and/or mining tailings. However, before in situ
application of this remediation technique, there are practical aspects that must be
considered, as follows: soil type; contaminant type, concentration and admixture;
applied electric potential difference; effluent chemistry; electrode type and
configuration; and, energy consumption. Amongst these aspects, the study of the
influence of the applied electric potential difference (ddp) has been little reported in
the specialized technical literature, mainly regarding the behavior of tropical soils.
This paper addresses the influence of ddp in the electrokinetic remediation of three
soils from the Zona da Mata Norte de Minas Gerais, Brazil, contaminated with
cadmium, using the sequential extraction technique for the quantitative evaluation of
the process. The laboratory testing program encompassed the application of three
different ddp (5, 15 and 30 V) in the process of decontamination of a silty-sandy-clay
soil presenting lateritic geotechnical behavior (soil 1), and of remediation of a clayey-
silty-sand (soil 2) and of a sandy-silty-clay (soil 3) presenting non-lateritic
geotechnical behavior. Analysis of the testing program data supports that: (i) the
coefficient of eletrosmotic conductivity of the tested soils did not present significant
variation with the applied ddp; (ii) in soils 1 and 3, the amount of cadmium present in
the compartments of the anode and the cathode decreased with the testing time,
although in soil 2, mainly in the cathode compartment, reverse behavior was
observed; and (iii) increase in the applied ddp was responsible for increase in the

amount of extractable contaminant.

Keywords: Difference of electric potencial; Electrokinetic phenomena;

Decontamination of soils.

7.1. Introducao

O impacto ambiental causado pela adicdo de elementos-trago ao solo depende,

fundamentalmente, de trés processos que controlam o destino e a biodisponibilidade
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dos metais, como segue (PIERANGELI et al., 2005): (i) remogao dos metais da
solugédo do solo por meio da adsorgéo pelos seus colodides; (ii) liberagdo do metal
das particulas do solo por dessorgao; e (iii) dissolugao-precipitagcdo do metal como
fase independente da matriz do solo. No entanto, segundo esse autor, a
biodisponibilidade dos elementos-trago € fungcdo de suas concentragdes na solugao
do solo, que dependem da liberacdo dos elementos retidos em seus componentes
solidos, por meio da dessorgcdo. Por sua vez, a dessorcdo depende da forca de
ligacdo com que esses elementos sao retidos nos coldides do solo, a qual pode ser
gerada por ligacbes eletrostaticas ou por forcas coulombianas, resultando na
formacdo de complexos de esfera externa, sendo este um processo facilmente
reversivel. Mas, outros processos de ligagdo dos elementos-traco resultam na
formagao de complexos de esfera interna, de liberacdo mais lenta e dificil (adsorgéo
especifica de cations).

De acordo com a literatura técnica, os principais fatores que influenciam na
adsorcido-dessorcdo de elementos-traco, em especial o cadmio, nos solos sao
(CHRISTENSEN, 1989; BOEKHOLD et al., 1993; NAIDU et al., 1994; POMBO,
1989; PIERANGELI, 2005): pH; potencial de oxirreducdo; forca ibnica; textura;
presenca de cations competindo pelos mesmos sitios de adsorcéo; e teores de
matéria organica e de oxidos de ferro e aluminio presentes. Dentre todos esses
fatores, tem-se dado maior importancia ao pH, pelo fato do mesmo exercer influéncia
na propria especiagao do metal e em atributos relacionados com a sua adsorgao,
como o balango de cargas na superficie dos coldides (CHRISTENSEN, 1989; FILIUS
et al., 1998; SALAM & HELMKE, 1998; PIERANGELI, 2005).

Além de influenciar significativamente na ocorréncia de fendbmenos quimicos de
um solo, o pH tem importancia expressiva, também, na aplicagdo dos fenébmenos
eletrocinéticos para a sua descontaminagao, destacando-se que a aplicagéao de uma
ddp elétrica ao solo tem alguns efeitos (ACAR et al, 1995), como segue: (i) produz
H* no compartimento do &nodo, o qual é transportado através do solo e acarreta
dessorgdo dos contaminantes da superficie das particulas do solo; (ii) da inicio a
eletromigracédo de espécies livres no meio poroso e aqueles introduzidos nos
eletrodos; e (iii) estabelece uma diferenca de potencial elétrico (d.d.p.) que pode
levar ao bombeamento ou extragdo de espécies geradas pelos fenbémenos

eletrocinéticos.
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Considerando-se que na literatura técnica especializada ha caréncia de relatos

que analisem o efeito da ddp no processo de descontaminagao eletrocinética dos
solos, em especial dos solos tropicais, aborda-se no presente artigo a influéncia
desta variavel na remediacao de trés solos tropicais contaminados com o elemento-

tragco cadmio.

7.2. Revisao de Literatura

De acordo com Chang e Liao (2006), os fenbmenos eletrocinéticos tém-se
mostrado um meio efetivo para a remediacdo de areas contaminadas por diferentes
poluentes, tais como elementos-tragco, compostos organicos e rejeitos de
radionuclideos e/ou mineragao. Segundo esse autor, aspectos de interesse pratico
da técnica de descontaminacao via fendmenos eletrocinéticos sao, como segue: (i)
servem tanto como tecnologia in-situ quanto para estudos de laboratorio; (ii) possui
alta eficiéncia na remocao de diferentes contaminantes; (iii) ha producdo de fluxo
eletrosmético mesmo em solos heterogéneos; (iv) ha aplicabilidade em solos
contaminados de baixa condutividade hidraulica; (v) exerce alta eficiéncia
econdmica; e (vi) pode interagir ou integrar com outras técnicas quimicas ou
bioldégicas de remediagdo. Contudo, embora apresente vantagens, essa técnica de
descontaminagédo dos solos apresenta, também, desvantagens, podendo-se referir,
geralmente, a acidificacdo do anodo durante o processo, a qual pode ser benéfica
porque libera metais do solo, mas, também, a destruicdo de constituintes do mesmo.

A ocorréncia de acidificacdo do anodo durante a aplicacdo dos fendmenos
eletrocinéticos no solo é resultado dos fendbmenos de eletrdlise da agua que ocorre
no solo durante o processo, resultando em duas situagdes distintas, como segue: (i)
acidificagdo no anodo, diminuindo a condutividade eletrosmética; e (ii) alcalinizagcao
no catodo, o que pode causar precipitacao e/ou deposicdo de minerais, tais como
carbonatos e hidroxidos. Nesse sentido, € comum recomendar-se utilizar eletrodos
neutros, como grafite, platina, entre outros, de modo a se minimizar a ocorréncia de
decomposicdo, o que pode, porém, influenciar os resultados do processo de
descontaminagdo. Hunter (1981) destaca, também, que pode ocorrer um decréscimo
do coeficiente de condutividade eletrosmética com a queda do pH, devido a redugao

correspondente do potencial Zeta, gerando sucgédo no compartimento do catodo.
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Outros estudos a respeito do efeito do pH na absor¢dao de metais pesados
(HARTER, 1983; YOUNG et al., 1990) mostram que valores elevados de pH (pH>7)
podem levar a ocorréncia de quedas na taxa de descontaminag¢ao dos solos, devido
a precipitacdo desses metais, com solubilizacdo limitada de seus hidroxidos.
Contudo, por outro lado, Pourbaix (1974) nota que o chumbo e outros metais, como
0 zinco, por exemplo, se existentes em concentragdes na solu¢gdo que aumentem o
pH, podem formar complexos carregados negativamente que diminuem as suas
adsorgoes pelos minerais argilosos do solo.

Segundo Chan e Lynch (2002), no caso de solos contaminados com
elementos-traco, a precipitacdo se torna um problema persistente no processo
eletrocinético, pois com um campo elétrico aplicado a massa de solo, ions metalicos
sdo, comumente, atraidos no sentido do catodo, onde se tem uma zona de valores
de pH elevados. Estudos prévios revelam que ions metalicos originados de
precipitados, tais como os hidréxidos, em regides de pH elevado, bloqueiam os
poros do solo e impedem o fluxo eletrocinético de particulas, ions e agua. Como
resultado, essa € a maior causa da queda continua de corrente elétrica passando
através do solo e, por fim, limita a eficiéncia do processo de remediacéo
eletrocinética. Portanto, em trabalhos de descontaminagdo de solos é de interesse
monitorar a variacdo do pH no processo.

Segundo Acar et al. (1993), dentre outros fatores que influenciam o transporte
de contaminantes em um solo, a aplicacdo de uma corrente elétrica continua na sua
massa soélida gera um campo elétrico que causa migragao idnica. Os ions no solo
estdo presentes na sua dupla camada difusa e na forma de ions livre na sua agua
livre, fazendo com que o mesmo conduza, por migragao, os ions para os eletrodos
com cargas opostas. Sabe-se que a condutividade volumétrica de um solo é
dependente diretamente da concentragéo e da mobilidade dos seus ions, sendo que
para uma condicdo de corrente elétrica constante, o gradiente elétrico gerado é
funcdo da sua condutividade eletrosmaética. Assim, aumentando-se a condutividade
ha diminuicdo na ddp aplicada e, consequentemente, no fluxo eletrosmoético.

Com relagao ao transporte de contaminantes no solo, Alshawabkeh et al.
(1999) citam alguns aspectos praticos que devem ser considerados de modo
criterioso, antes de se aplicar de forma bem sucedida a técnica de remediacdo

eletrocinética in-situ, como segue:
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tipo de solo: Mitchell (1993) mostrou que o tipo de solo ndo apresenta
limitacdo significativa para o uso da técnica de remediagcédo eletrocinética.
Entretanto, a vazao de transporte de contaminantes e a eficiéncia da técnica
dependem, significativamente, do tipo de solo e variaveis ambientais, pois
solos com teores de umidade, graus de saturagdo elevados e indices de
atividade baixos produzem as condicdes mais favoraveis para o transporte de
contaminantes por eletrosmose e migragao idnica. Mas, solos com alto indice
de atividade, como as ilitas, as montmorilonitas e as caulinitas impuras,
exibem alta capacidade acido/base e requerem excessivo meio acido e/ou
agentes que auxiliem nos mecanismos de dessor¢do e solubilizagdo dos
contaminantes que estao adsorvidos na superficie das particulas sélidas do
solo, antes que eles possam ser transportados. Além disso, a técnica pode
ser aplicada para o tratamento de depdsitos de solos heterogéneos de forma
efetiva;
tipo, concentragdo e mistura de contaminantes: a técnica de remog&o em
questdo é usada, principalmente, para a extracdo de contaminantes toxicos
ibnicos. Avaliacbes experimentais indicam que a remocgao de elementos-traco,
radionuclideos e compostos organicos por remediagao eletrocinética € viavel.
Mitchell (1993) mostrou que a remogao de compostos organicos nao polares
também pode ser possivel, se estes apresentarem pequenas bolhas que
possam ser carregadas por advecgao eletrosmotica. No entanto, é antecipado
que sais como o oxido de chumbo (PbO) podem ser dissolvidos e migrar
devido ao avango da frente acida gerada no processo. Com relagdo a
concentracido, dados experimentais mostram que uma baixa concentracéo faz
com que a advecgdo e a migragao sejam fendmenos participativos na
remocdo de contaminantes. Ja com relagdo a mistura de contaminantes,
Langeman et al. (1989) indicam, em resultados experimentais, que a geragao
de acidos no anodo causa dissolucao de sais presentes, sendo a eficiéncia da
remocao afetada pela mobilidade de cada ion. Outros resultados de
experimentos realizados em capilares de diferentes diametros indicam que a
magnitude e a velocidade das particulas dependem da magnitude do campo
elétrico aplicado e do diametro dos poros dos capilares em analise. Portanto,
pode-se citar que o tipo de contaminante ndo é uma limitagdo significativa

para o emprego da técnica de remocgéao eletrocinética, desde que os mesmos
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nao estejam adsorvidos na superficie das particulas do solo e/ou nem
precipitados no seu meio poroso;
nivel de corrente e potencial elétrico: embora uma alta intensidade de
corrente elétrica possa gerar mais acidos e aumentar a vazao de transporte
para facilitar o processo de remocgao dos contaminantes, este aumento causa,
também, elevacdo significativa do consumo de energia elétrica. Dados
experimentais indicam que uma densidade de corrente de, aproximadamente,
30-50 pA/cm? tem-se mostrado eficiente para a efetivacdo do processo
eletrocinético. Entretanto, a selegcédo apropriada da densidade de corrente e da
diferenca de potencial elétrico depende das propriedades eletroquimicas do
solo a ser tratado, em particular da sua condutividade elétrica. Uma diferenca
de potencial elétrico da ordem de 50 V/m pode ser usada como uma
estimativa inicial para o processo. Mas, a densidade de corrente 6tima ou
uma diferenca de potencial étima deve ser selecionada com base nas
propriedades do solo, espacamento dos eletrodos e tempo que 0 processo
eletrocinético requer;
efluente quimico: os contaminantes podem existir em diferentes formas
quimicas na sub-superficie, dependendo das condicdes ambientais. Eles
podem existir como precipitados solidos, solutos dissolvidos no meio poroso
do solo ou no lengol de agua, complexos sorvidos na superficie das particulas
sélidas do solo e/ou espécies obrigatorias em matéria orgénica presente no
solo. Entre essas diferentes formas, somente os solutos s&do mobilizados e
removiveis pela extracao eletrocinética e outras técnicas de remediacdo. No
entanto, em geral devido a geragdo de um meio alcalino na regido do catodo,
formam-se precipitados de contaminantes nesta regido, o que decresce a
eficiéncia do processo. O controle do pH no catodo pode ser necessario para
aumentar a eficiéncia da remocgdo. Em alguns casos, € preciso injetar
reagentes dentro do solo para melhorar a solubilizagdo e o transporte de
contaminantes metalicos, sendo que, neste caso, suas caracteristicas de
interesse s&o: (i) ndo devem formar sais insoluveis com os contaminantes,
para que nao ocorram aumentos do pH durante o processo; (ii) devem formar
complexos soluveis com o contaminante, o qual pode, eficientemente,
eletromigrar sob uma fonte de campo elétrico; (iii) devem ser quimicamente

estaveis, quanto as variagbes dos valores de pH; (iv) devem ter maior
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afinidade para os contaminantes do que para com as particulas do solo, bem
como eles e os seus complexos resultantes ndo devem ter uma alta afinidade
para com as particulas do solo; (v) ndo devem gerar residuos toxicos no solo
tratado; (vi) ndo devem gerar uma quantidade excessiva de agua
contaminada ou os produtos do final do processo de tratamento devem ser
receptivos a concentragdes e precipitacdo apos o uso; (vii) devem apresentar
baixo custo efetivo, incluindo aquele com reagentes e para o tratamento dos
rejeitos coletados e/ou da agua gerada; (viii) ndo devem induzir uma
excessiva solubilizagdo dos minerais do solo ou o aumento das
concentragdes de quaisquer espécies reguladoras no seu meio poroso; e (ix)
nao devem, se possivel, se complexarem com o alvo de espécies seletivas;
tipo, configuracdo e espagamento dos eletrodos: materiais condutores
elétricos e quimicamente inertes, tais como grafite, titdnio revestido ou platina
devem ser usados como anodos, para se prevenir a dissolugao dos eletrodos
e geragao de produtos corrosivos desconhecidos em um meio acido; se
necessario, eletrodos de sacrificio, também, podem ser usados como anodo.
Para o catodo, qualquer material condutor que ndo sofra corrosdo em um
meio basico pode ser empregado. Para a escolha do material do eletrodo,
algumas consideragcbes devem ser feitas, como segue: (i) propriedades do
material de conducao elétrica; (ii) disponibilidade do material; (iii) facilidade de
fabricagdo do material na forma requerida no processo; (iv) facilidade de
instalagdo no campo; e (v) custos referentes ao material, a fabricacdo e a
instalacdo. Os eletrodos devem ser eletricamente condutores, quimicamente
inertes, porosos e vazios. O vazio dos eletrodos facilita a remogao da solugao
contaminada da sub-superficie e/ou a inje¢do de uma solug&o padrdo para a
sub-superficie. Os eletrodos podem ser instalados horizontalmente ou
verticalmente. Pesquisas limitadas tém sido conduzidas para estudar os
efeitos da configuragao dos eletrodos na eficiéncia da extragao eletrocinética.
Para a implementagcdo 2D no campo, podem ser usadas as configuragdes
hexagonal, quadrada ou triangular dos eletrodos, em que o catodo fica
localizado no meio e os eletrodos do dnodo sdao espagados ao redor do
catodo formando uma das configuragdes citadas anteriormente e, ao mesmo
tempo, formando superficies equipotenciais. Para a configuragdo 1D, a

densidade de corrente, por exemplo, e a corrente elétrica por unidade de area
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sdo independentes da localizacdo; ja na configuracdo 2D, entretanto, a
densidade de corrente elétrica aumenta linearmente com a distadncia em
direcdo ao catodo. Portanto, se conclui que o potencial elétrico aumenta
linearmente com a distancia em direcdo ao catodo. Dentre os fatores que
afetam a selegdao da configuracdo dos eletrodos para implementagao no
campo, destacam-se: (i) localizagdo e tamanho de qualquer campo elétrico
inativo local que possa ser desenvolvido; (ii) numero e custo dos eletrodos por
unidade de area tratada; e (iii) tempo requerido para o projeto de remediacéo.
Ja os fatores que afetam a escolha do espagamento dos eletrodos tém-se: (i)
custo; e (ii) tempo requerido para o processo;
gastos de energia: o total de energia gasto para tratar uma quantidade de solo
contaminado depende de muitos fatores, incluindo: (i) propriedades do solo;
(i) propriedades dos contaminantes; e (iii) configuragdo e espagamento dos
eletrodos;
custos: para a implementagao da técnica no campo, o custo total do processo
pode ser visualizado como a soma de cinco dos principais custos, podendo-se
referir a: (i) custo de fabricagdo e instalacdo dos eletrodos; (ii) custo de
energia elétrica; (iii) custo do agente de melhoramento, se necessario; (iv)
custo de qualquer pos-tratamento, se necessario; e (v) custos fixos.

Observa-se, pois, que ha uma caréncia expressiva de literatura técnica sobre o

efeito da variacao da ddp aplicada no processo de descontaminagao eletrocinética

dos solos, em especial dos solos tropicais, o que traz significancia e atualidade ao

presente trabalho.

7.3. Métodos

O presente trabalho teve como objetivo estudar a influéncia da ddp aplicada na

descontaminagao de solos via fenbmenos eletrocinéticos, utilizando-se para isto trés

diferencas de potencial aplicados em trés solos com caracteristicas de quimica de

superficie coloidal e mineralogia diversas.

O programa de estudo abrangeu:
preparacdo de corpos-de-prova cilindricos nos parametros 6timos de
compactacao da energia Proctor normal, para a realizagdo dos ensaios de

descontaminagao;
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realizacao dos ensaios de descontaminagao via fendmenos eletrocinéticos,
aplicando-se as diferencgas de potencial elétrico de 5, 15 e 30 V, empregando-
se uma célula eletrocinética desenvolvida no Departamento de Engenharia
Civil (DEC) da Universidade Federal de Vigosa (UFV) por Damasceno (2003);
e
coleta de amostras dos corpos-de-prova antes e apos a realizagao dos
ensaios de descontaminagado, para analise quimica através do método de

extragao sequencial proposto por Egreja Filho (2000).

Descontaminacéo via fendmenos eletrocinéticos

Para a realizagao dos ensaios de descontaminacdo de solos via fenbmenos

eletrocinéticos, adotou-se a seguinte sequéncia:

secagem ao ar das amostras de solo (TFSA);

adicdo de agua e solugao de nitrato de cadmio de concentragdo conhecida
a cada amostra de solo, com a finalidade de leva-la a sua umidade 6tima e,
também, a concentragdo de cadmio na faixa de 10 — 12 mg de Cd/kg de
solo seco;

apo6s a adicdo da solucdo contaminadora, deixou-se a amostra de solo em
repouso por 20 dias para os solos 1 e 3, e por 10 dias para o solo 2, para
depois prosseguir os ensaios. Esses tempos de repouso para cada solo
foram determinados em estudos prévios realizados com o intuito de se
analisar o efeito da incubacédo na descontaminacao de solos via fenbmenos
eletrocinéticos;

ao fim de cada periodo de repouso adotado para cada solo, foram coletadas
amostras para:

0 realizagcdo de ensaios quimicos de extragdo sequencial (EGREJA
FILHO, 2000) e determinagdo do pH no Laboratério de Mineralogia
do Departamento de Solos (DPS) da UFV,

0 moldagem de corpos-de-prova em um molde cilindrico de acrilico de
5,0 cm de didmetro por 10,0 cm de altura na energia do ensaio
Proctor normal.

ap6s a confecgcdo dos corpos-de-prova, os mesmos foram colocados na

célula eletrocinética desenvolvida por Damasceno (2003) para a realizagao
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dos ensaios de descontaminagao, preenchendo-se os compartimentos do
anodo e do catodo com agua destilada, além dos tubos de entrada e saida
de agua, no nivel desejado, finalizando a montagem das células;

e depois da montagem, a célula eletrocinética foi deixada em repouso por 24
horas, para verificagdo da ocorréncia de possiveis problemas operacionais,
tais como vazamentos;

e decorrido o tempo de 24 horas, realizou-se 0 ensaio de descontaminacao
por um periodo de tempo de, aproximadamente, 216 horas (9 dias), em que
os corpos-de-prova foram submetidos a uma diferenga de potencial de 5, 15
ou 30 V, deixando-se a corrente elétrica variar no decorrer do ensaio; 0s
eletrodos, um no catodo e outro no anodo, ficaram espagados de uma
distancia de 180 mm, implicando num gradiente elétrico de 28, 83 e 167
V/m, respectivamente;

e durante a realizagdo dos ensaios de descontaminacdo, a solugao presente
nos compartimentos do anodo e do catodo foram recolhidas de 3 em 3 dias,
para fins de determinacdo dos seus pH e da atividade dos ions cadmio
presentes. Os ensaios foram realizados a temperatura controlada de 20°C
+1°C.

e ao final do ensaio, a amostra de solo foi extraida da célula eletrocinética
com o intuito de se determinar o seu teor de umidade, pH e concentragcao de
cadmio através do método de extragdo sequencial proposto por Egreja Filho

(2000), em cinco secbes diferentes.

Para a determinagdo da concentracdo de cadmio presente na solugdao e nos
extratos das extracdes sequenciais feitas nas amostras de solo antes do processo
de descontaminacéo e no corpo-de-prova ao final do ensaio, utilizou-se o método de
Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica de Chama (AAS), no Laboratério de
Espectrofotometria Atémica do DPS/UFV.

7.3.2. Analises quimicas

Empregou-se a técnica de analise de extragao sequencial com o objetivo de se
determinar as diferentes formas quimicas que o elemento quimico contaminante

pudesse estar ligado ou interagindo com os minerais do solo, principalmente os
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minerais que constituem a fragao argila. Nessa metodologia de extracao seqtiencial,
uma amostra de solo foi submetida a continuas extragcdes, com extratores diferentes
em cada etapa e com poder de extragdo maior a medida que o processo foi
prosseguindo, sendo que o extrator atuou modificando a interagcdo do metal com a
fase sélida, promovendo a sua solubilizagdo para que pudesse ser dosado por um
método analitico conveniente (EGREJA FILHO, 2000). Para isso, foi necessario
determinar o teor de umidade do solo antes da extracao ser iniciada.

Apos a realizacdo dos ensaios de descontaminagdo via fendmenos
eletrocinéticos, o corpo-de-prova foi seccionado em cinco partes aproximadamente
iguais, identificadas, e, 24h depois, as amostras foram submetidas as analises
quimicas de extracao sequencial. A extracao foi realizada em quatro etapas, como

se mostra na Tabela 7-1 e se ilustra na Figura 7-1.

Tabela 7-1. As quatro etapas do processo de extracdo sequencial, com o extrator

usado e a forma quimica determinada em cada uma delas

Etapa Extrator Determinacéao

A Agua destilada Metais soluveis na solugdo do solo

p Metais  trocaveis (fracamente

B 0,1 mol L™ de CaCl, .

adsorvidos)

Solugdo composta por 0,167 mol L™

C  de NayHPO,, 0,03 mol L' de NaF e
0,0083 mol L de EDTA

D Digestao nitrico-perclorico Metais na fracéo residual

Metais adsorvidos especificamente

(fortemente adsorvidos)
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Extrator Procedimento Fracao de Cd

- Agitar a 50 rpm por 16 horas;
- Centrifugar a 3000 rpm por 10 minutos; e
- Ler Cd por AAS.

EXTRAGCAO A
- 10,0 g de solo seco
- 20 mL de &gua destilada (relagéo 2:1)

Cd sollvel

- Agitar a 50 rpm por 16 horas;
- Centrifugar a 3000 rpm por 10 minutos; e
- Ler Cd por AAS.

EXTRAGAO B

- 10,0 g de solo seco (resultante da
extracédo anterior)

- 20 mL de CaCl: (relagéo 2:1)

Cd trocavel

Determinar teor de umidade do solo

- Agitar a 50 rpm por 16 horas;
- Centrifugar a 3000 rpm por 10 minutos; e
- Ler Cd por AAS.

EXTRAGAO C

- 5,0 g de solo seco

- 50 mL de solugéo com 0,167mol/L de
Na.HPO:; 0,03 mol/L de NaF; e 0,0083 mol/L

de EDTA (relacéo 50 mL para cada 5,0 g de -

s0loseco) Cd adsorvido

- Relagéo 5:1 .
especificamente

EXTRAQAO D - Aquecer em chapa quente 0 solo mais o HNO. e o HCIO. até

evaporagéo completa do 4cido;

- Adigéo do HCI e voltar a chapa até que a solugéo se torne limpida;
e

- Colocar a solugéo num baldo volumétrico de 50 mL,

completando-o com 4gua destilada
Cd residual

- 1,0 g de solo seco ao ar;

- 10 mL de solugdo nitrico-perclérico (HNO: e
HCIO.), com relagéo 3:1; e

- 10 mL de HCI

- Relagdo 20:1

Figura 7-1. Croqui esquematico do processo de extragao sequencial.

Na primeira extracdo, a agua destilada atuou apenas como um agente que
lavou o solo e retirou o metal soluvel.

Na segunda extracdo, utilizou-se o cloreto de calcio. Esse composto € um sal
soltvel que libera o cation Ca?* em solugdo, o qual é um cation divalente e que tem
alto poder de adsorgao eletrostatica pelos minerais presentes no solo; com isso, 0s
outros metais ou elementos quimicos, em especial cations, que possam estar
apenas ligados eletrostaticamente na superficie do solo (fracamente adsorvidos),
sao deslocados pelo ion calcio.

Na terceira extracdo, definida por Egreja Filho (2000) como um processo que

envolve a substituicdo de ligantes na superficie argilosa, em especial dos 6xidos de



125
ferro e aluminio presentes, e formagao de complexos mono e binucleares, o EDTA
foi adicionado para garantir que o metal extraido fosse mantido em solugéao,
evitando-se a sua precipitacdo ou readsor¢cao em outra fase. Sua concentragao foi
baixa, tendo em vista que € um reagente de pouca seletividade, evitando assim que
se extraisse metais de outras fases, como destaca Nascentes (2006).

E, por fim, para a determinagdo da fracdo residual ou aquela que ficou
entranhada no mineral do solo, utilizou-se a digestdo com acido nitrico e acido
perclorico, os quais sao acidos fortes. Com isso, foi feita uma abertura da amostra,
restando apenas o silicato do material de origem.

O método de ensaio empregado para a extracdo sequencial esta descrito a
seqguir:

e de cada camada, previamente homogeneizada, foram retiradas trés porgdes
de solo que foram colocadas em tubos de centrifuga. Agua destilada foi
adicionada ao solo a uma propor¢ao de 1:2, equivalente a massa seca do
solo seco, em gramas, para duas vezes o volume da solugdo, em mililitros. Os
tubos foram selados e agitados por 16 horas em agitador vertical, a 50 rpm.
Apoés a agitagdo, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm durante 10
minutos. A suspensdo, apos ser submetida a centrifugacao, foi filtrada em
papel filtro rapido, recolhido em frasco de plastico e mantida sob refrigeracéo,
para posterior determinagdo das concentragdes dos metais, utilizando-se
espectrofotdbmetro de absorcao atdomica. As concentragcdes dos metais, em
cada camada, foram definidas como a média das trés repeticoes;

e posteriormente, a cada tubo de solo centrifugado, foi acrescentada uma
solucdo de CaCly, usando-se a mesma proporcdo da etapa anterior.
Seguindo-se 0 mesmo procedimento, as amostras foram agitadas e
centrifugadas, sendo a suspensao resultante filtrada e conservada em frascos
plasticos, mantidos sob refrigeracao até a realizagao das analises quimicas.
ApOs essa extracdo, as amostras foram retiradas dos tubos e parte delas foi
utilizada para determinacdo do teor de agua. Os valores de teor de agua
obtidos apds a segunda extragao foram utilizados nos calculos das segunda e
terceira extragdes, supondo-se ser 0 mesmo valor nas duas etapas. A outra
parte foi utilizada para a execug¢ao da terceira etapa da marcha sequencial da

extragao;
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e para a realizagao desta extragdo, foram necessarios 5 g de solo seco. Porém,
a extracao foi realizada com o solo no teor de agua presente na amostra apés
a segunda extragao, calculando-se quanto de solo umido era necessario para
se obter 5 g de solo seco. A cada 5 g de solo seco, foram acrescentados
50 mL da solugdo de Na;HPO4/NaF/EDTA. A sequéncia do ensaio foi
semelhante a das extracdes anteriores;

e na quarta extragdo, foi realizada a digestdo nitrico-perclérico das amostras.
Para esta digestdo, foi necessario que o solo estivesse apenas com a
umidade residual. Portanto, as amostras da terceira extracdo foram retiradas
dos tubos e colocadas para secar ao ar. Apés a secagem, foram pesados 1 g
do solo e adicionados 10 mL de &cido nitrico perclorico (HNO3/HCIO4) na
proporcdo 3:1. Os recipientes foram levados a chapa quente para
aquecimento até evaporacdo completa. Retiraram-se as amostras da chapa,
para esfria-las. Adicionou-se 10 mL de acido cloridrico (HCI) em cada amostra
e novamente os recipientes foram mantidos em aquecimento na chapa, até
que a solucao se tornasse limpida. O acido cloridrico tem a fung¢ao de lavar as
paredes do recipiente, garantindo que nao ficaram metais retidos nestas.
Apods o esfriamento das amostras, a suspensao foi transferida para balao
volumétrico de 50 mL, completando-se o volume com agua destilada e, apds
decantacdo do solo, foi feita a retirada da solucdo sobrenadante, que foi
levada para leitura no espectrofotdmetro de absorcéo atdmica.

Na primeira extragdo, as concentragdes do elemento quimico analisado (mg/L)
foram determinadas utilizando-se a equacéao 7-1.

c :Cm[mj (7-1)

VW
~ Vool TV | « Do . ~
) = . - ) m
Nessa equacéo, tem-se que: é o fator de diluicdo, c, € a concentragao
VW

medida; vso € 0 volume da solugdo extratora adicionado ao tubo de centrifuga; e vy, €
o volume de agua presente na porgao do solo centrifugado. Na equacgéao 7-1, supde-
se que as densidades da solugao extratora e da agua sao iguais.

Nas outras trés extragdes, o calculo das concentra¢cdes (mg/kg) foi obtido com
0 emprego da equacéao 7-2.

' VsoI +Vw
S .

TFSA
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Nessa equacao tem-se que: ¢, € a concentragdo medida, em mg/L; (Vso + Vw) € O
volume de solugéo adicionada mais volume presente no solo, em litros; e mrrsa € a

massa seca de solo utilizada, em quilos.

7.4. Resultados

7.4.1. Parametros eletrocinéticos

A Tabela 7-2 apresenta parametros geotécnicos obtidos antes e apds os

ensaios de descontaminagao dos solos via fenbmenos eletrocinéticos.

Tabela 7-2. Parametros geotécnicos e eletrocinéticos dos ensaios de
descontaminacéao: teor de umidade inicial (w,); teor de umidade final (ws); grau de
saturagao inicial (Sr); grau de saturagao final (Srf); coeficiente de condutividade

eletrosmotica apos estabilizagdo de fluxo(Ke estabilizado)

Solo ddp aplicada | Duragao Wo (%) | wi (%) | Sr St | Ke estabiizado (CMZ/S*V)

(V) (h)

5 216,48 | 29,95 | 3559 | 88,61 | 99,01 27,988 x 107

1 15 222,92 | 30,50 | 37,07 | 88,20 | 99,35 10,704 x 107

30 217,12 | 29,95 | 36,31 | 86,97 | 100,00 10,918 x 107

5 218,33 | 20,50 | 23,08 | 78,96 | 89,85 43,421 x 107

2 15 220,53 | 20,50 | 25,99 | 79,97 | 94,79 43,871 x 107

30 218,93 | 21,21 | 25,17 | 80,89 | 96,04 38,147 x 10”7

5 216,67 | 33,68 | 39,35 | 85,62 | 96,13 20,599 x 107

3 15 22325 | 36,51 | 44,47 | 99,79 | 100,00 27,912 x 107

30 216,78 | 36,51 | 41,39 | 86,43 | 95,39 29,919 x 107

Em todos os ensaios, o comportamento observado nos ensaios de
descontaminagédo eletrocinética foi, no geral, similar, pois a corrente elétrica
apresentou comportamento decrescente com o tempo, e o fluxo eletrosmético teve
um comportamento crescente no comego, tendendo a uma estabilizagdo ao final do
processo. No entanto, os solos 1 e 3, ambos argilosos mas de comportamentos
geotécnicos diferentes, apresentaram fluxo reverso, no sentido catodo-anodo. O

principal motivo e explicacdo para o fato estdo relacionados a um parametro
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eletroquimico dos solos chamado PCZ, observando-se que os solos 1 e 3
apresentaram valores de pH abaixo do PCZ e que o solo 2 apresentou pH acima do
seu PCZ, o que gerou situagdes de fluxo reverso, nos solos 1 e 3, e de fluxo normal,
no solo 2.

Outro fato observado nos dados apresentados na Tabela 7-2 é que os valores
de ke para os solos 1 e 2 diminuiram com o aumento da diferenga de potencial
aplicada, de forma mais expressiva para o primeiro solo, sendo que para o solo 3
este parametro aumentou ligeiramente com o aumento da diferengca de potencial
elétrico aplicado. No entanto, para fins praticos, destaca-se que os valores obtidos
podem ser considerados da mesma ordem de grandeza. Para fins de comparagao
de resultados, refere-se que Chang e Liao (2006), usando gradientes elétricos de 2,
1 e 0,5 V/cm, mostraram que o fluxo eletrosmaético sob o gradiente elétrico de 2 V/icm
foi duas vezes e seis vezes maior que para 1 e 0,5 v/icm, respectivamente; no
entanto, o coeficiente de condutividade eletrosmédtico foi da mesma ordem de

grandeza, independente do gradiente elétrico aplicado.

7.4.2. Descontaminacédo via Fendmenos Eletrocinéticos

Durante os ensaios de descontaminacdo via fendmenos eletrocinéticos, o
liquido presente nos compartimentos do anodo e do catodo foi recolhido de trés em
trés dias, para se determinar a quantidade de cadmio que migrou para 0s mesmos
durante os ensaios. Além disso, determinou-se, também, o pH dos solos antes e
apos a realizagéo dos ensaios. As Figuras 7-2, 7-3 e 7-4 ilustram esses resultados.
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Figura 7-2. Concentragdo de cadmio nos compartimentos do édnodo e do catodo,

para o solo 1 durante a realizacdo dos ensaios de descontaminacao via fenbmenos

eletrocinéticos e valores de pH mesmos antes e apods a realizagdo dos ensaios.
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Figura 7-3. Concentragao de cadmio nos compartimentos do &dnodo e do catodo,

para o solo 2 durante a realizagdo dos ensaios de descontaminacao via fenbmenos

eletrocinéticos e valores de pH mesmos antes e apds a realizagdo dos ensaios.
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Figura 7-4. Concentracdo de cadmio nos compartimentos do &dnodo e do catodo,

para o solo 3 durante a realizacdo dos ensaios de descontaminacao via fenbmenos

eletrocinéticos e valores de pH mesmos antes e apods a realizagdo dos ensaios.

Pelos dados apresentados nas Figuras 7-2, 7-3 e 7-4 pode-se observar que,
para os solos 1 e 3, ambos de texturas predominantemente argilosas, a atividade de
ions cadmio tanto no compartimento do anodo como no do catodo diminuiram com o
tempo de ensaio. Isso indica que, associado com os fenébmenos de eletrolise da
agua, a textura pode ter influenciado no fluxo de contaminantes do solo,
principalmente nos solos finos. Ja para o solo 2, de textura predominantemente
arenosa, a atividade do cadmio, em linhas gerais e em ambos compartimentos,
decresceu quando se passou de 3 para 6 dias de ensaio, mas voltou a crescer
quando se atingiu 9 dias, superando inclusive a atividade obtida em 3 dias.

Analisando-se o comportamento do pH dos solos medidos em cinco secdes dos
corpos-de-prova antes e apos a realizacdo dos ensaios de descontaminagao via
fendmenos eletrocinéticos, observou-se que os valores ao final do ensaio, para os
trés solos analisados, apresentaram comportamentos crescentes no sentido anodo-
catodo, ficando em conformidade com dados da literatura relatados por Mitchell
(1993) e Damasceno (2003), pois independente do fluxo ser normal ou reverso, a
carga das particulas e dos eletrodos é constante. Além disso, observou-se que, em

linhas gerais, os valores de pH apos a realizagdo dos ensaios de descontaminagao
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ficaram acima dos iniciais, para todos os solos estudados e todas as diferencas de
potencial analisadas.

Devido ao potencial elétrico induzido nos ensaios, em linhas gerais, o pH do
solo decresceu nas proximidades do anodo, e aumentou nas proximidades do
catodo. Essas mudangas ocorreram devido a eletrolise da agua que nos eletrodos.
Com isso, os ions H* gerados nas proximidades do anodo migraram na dire¢éo do
catodo (eletrodo negativo) e os ions OH" gerados nas proximidades do catodo
migraram para o anodo (eletrodo positivo), fazendo com que o pH atingisse valores
baixos no anodo e altos no catodo. Acredita-se que essa distribuicao diferenciada do
pH no corpo-de-prova acarretou efeitos profundos e adversos na distribuicdo e

migragéo do contaminante, em concordancia com Reddy et al. (2001).

7.4.3. Analise de Extracao Sequencial

Os resultados obtidos com a extragado sequencial estdo ilustrados nas Figuras
7-5a7-7.
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Figura 7-5. Resultados de extragdo sequencial obtidos antes e apds os ensaios de

descontaminacéao via fendmenos eletrocinéticos realizados no solo 1.
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Figura 7-6. Resultados de extragado sequencial obtidos antes e apds os ensaios de

descontaminacéao via fendmenos eletrocinéticos realizados no solo 2.
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Figura 7-7. Resultados de extragdo sequencial obtidos antes e apds os ensaios de

descontaminacéao via fendmenos eletrocinéticos realizados no solo 3.

Segundo os dados apresentados nas Figuras 7-5 a 7-7, pode-se observar que

cada solo teve comportamento diferente com a variagao da diferenca de potencial

aplicada. Os solos 2 e 3, ambos de comportamentos nao-lateriticos, exibiram

respostas semelhantes, mesmo apresentando diferentes texturas. No entanto,
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aventa-se a possibilidade de que a mineralogia dos solos possa ter sido um fator que
influenciou significativamente os resultados.

Para o solo 1, de comportamento lateritico, o contaminante migrou no sentido
catodo-anodo, em especial nas fracbes soluvel para 5 V e atraidas
eletrostaticamente para 30 V, com o aumento do potencial aplicado. Ja para a fracédo
fortemente adsorvida (extragdo C), o comportamento foi quase constante em cada
secado do corpo-de-prova, para todas as diferencas de potencial elétrico aplicado.
Mas, os resultados obtidos para 15 V nessa fracdo nao foram tdo similares como
para as outras duas ddp estudadas, sendo que o melhor resultado para a extragao B
foi obtido com essa ddp; e, além disso, pelos graficos de valores de pH inicial e final
versus distancia do catodo, o valor inicial para 15 V foi menor que aquele inicial para
as outras duas ddp aplicadas, observando-se que os valores de pH final
apresentaram comportamento inverso, ou seja, crescente no sentido catodo-anodo.
E, por fim, com relagdo a fragéo residual (extragdo D), os contaminantes migraram
no sentido anodo-catodo e, também, observou-se que a concentragao final diminuiu
a medida que aumentou-se a ddp aplicada.

Ja para o solo 2, de comportamento nao lateritico e textura areno-silto-argilosa,
o contaminante cadmio, em linhas gerais, apresentou comportamento crescente no
sentido anodo-catodo, em especial com o aumento da ddp aplicada. Esse
comportamento foi observado em todas as etapas da extracdo sequencial realizada.
Uma ressalva deve ser feita com relacao a fragao soluvel (extragao A) para 5V, pois
houve um acumulo de cadmio nas se¢des mais proximas do anodo, implicando em
pouca remocgao do contaminante nessa fragdo. Isso pode ser explicado como um
possivel acumulo de metal nessa fracdo derivado das outras extragdes e que nao foi
totalmente removido ou por falta de tempo de ensaio, ou pela baixa ddp aplicada.
Para esse solo, em todas as fragdes que o contaminante pode assumir na matriz
solida do solo (soluvel, atraido eletrostaticamente, fortemente adsorvido e residual),
o contaminante migrou no sentido anodo-catodo e, nas proximidades do catodo, com
o aumento da diferenca de potencial elétrico aplicado houve um aumento da
atividade de ions cadmio presentes. Ja nas segbes meédias e mais proximas do
anodo, observou-se que a atividade de ions cadmio diminuiu com o aumento do
potencial elétrico aplicado, o que destacou a influencia da ddp aplicada na remocéao

de contaminantes deste solo.
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Por fim, o solo 3, também de comportamento geotécnico nao lateritico mas de
textura argilo-silto-arenosa, o fluxo dos contaminantes mostrou-se reverso, isto €, no
sentido anodo-catodo. Duas possiveis explicacbes para esse comportamento sdo o
fato da carga dos eletrodos ndao mudar e esse solo apresentar uma tendéncia de
apresentar estrutura mais floculada do que os outros dois solos analisados, como se
depreende dos valores de indice de vazios no estado natural apresentados na
Tabela 5-1. A fragdo soluvel ndo foi detectada para esse solo, ja a fracdo atraida
eletrostaticamente apresentou comportamento quase constante em todas as sec¢des
do corpo-de-prova, sendo que em algumas se¢des do mesmo a concentragdo de
ions cadmio ficou acima da atividade dos mesmos antes do ensaio. Ja para a fragao
fortemente adsorvida e a fragao residual, o contaminante migrou no sentido anodo-
catodo, mas para a fracdo fortemente adsorvida a atividade de ions cadmio
aumentou nas proximidades do catodo, sendo que para a fragdo residual houve
comportamento inverso, ou seja, a atividade de ions cadmio diminuiu com o
aumento do potencial elétrico aplicado.

Para se analisar com mais precisdo a quantidade extraida de cadmio em cada
extrator da extracao sequiencial, comparou-se as areas inicial e final abaixo da curva
concentracdo versus distancia do catodo obtida em cada extragdo. Com isso, pode-
se comprovar melhor e verificar com mais precisdo os comentarios feitos acima. A
Tabela 7-3 apresenta os resultados finais das quantidades de cadmio retiradas em

cada extragao, em comparagao com as quantidades iniciais, em porcentagem.
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Tabela 7-3. Porcentagem de cadmio removida pelo processo eletrocinético em cada

etapa da extragao sequencial, para os trés solos analisados

% de cadmio removida durante o processo eletrocinético

em cada etapa da extragao sequencial

ddp aplicada ) ) Adsorvido .
Solo V) Soluvel Trocavel especificamente Residual
5 50,64 15,38 30,09 28,13
Solo 1 15 -18,07 20,49 6,90 61,19
30 96,98 12,91 29,94 69,11
5 26,05 8,23 24,59 48,00
Solo 2 15 97,92 41,16 37,54 55,00
30 96,57 41,37 52,39 100,00
5 - -5,66 24,02 36,04
Solo 3 15 - -0,48 8,76 39,77
30 100,00 40,37 16,18 77,30

Os valores de porcentagens negativas encontradas nos solos 1 e 3 podem ser
explicados pelo fato de se ter mais contaminante naquelas fracbes no final dos
ensaios. No entanto, isso ndo significa que ndo houve descontaminagao, pois as
outras fragdes ficaram positivas e altas, superando a fragdo negativa da outra
extragdo. A fracdo B (atraida eletrostaticamente) negativa pode ser explicada como
um acumulo dessa fracdo, com a aplicacdo da diferengca de potencial, devido a
grande quantidade extraida da fracdo C (fortemente adsorvida). Para o solo 1,
Figura 7-5, a extragcdo A com 15 V apresentou porcentagem negativa, também pelo
mesmo motivo, mas, observando-se o grafico da atividade de cadmio versus
distancia do catodo, nota-se que em uma secao proxima ao catodo a atividade de
cadmio foi 4,5 vezes maior que a inicial.

No entanto, em contrapartida com esses comportamentos um pouco
diferenciados obtidos para os solos 1 e 3, os comentarios feitos anteriormente
concordam com o que foi apresentado na Tabela 7-3. Assim, para o solo 1, de
comportamento geotécnico lateritico, os resultados mostraram houve forte influencia
do potencial elétrico aplicado, sendo que um aumento da ddp aplicada resultou em
maior extracdo de contaminante. Observou-se que o solo 2 foi, também, fortemente

influenciado pelo da ddp aplicada, mas os resultados obtidos para 15 V nao diferiram
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significativamente dos obtidos para 30 V, para as fragdes soluvel e atraida
eletrostaticamente; logo, conclui-se que um gradiente elétrico de 50 V/cm, como
mostrado na literatura, seria uma boa estimativa de potencial elétrico a ser adotado
quando nao se tem dados concretos sobre o comportamento eletrocinético do solo,
em especial para solos similares ao solo 2. E, por fim, o solo 3 foi o que mais
apresentou efeito da mineralogia do solo nos resultados, em especial devido a
grande quantidade de 6xidos de ferro presentes em sua constituicdo, principalmente
na forma de goethita. A mobilidade do cadmio para este solo foi maior para a ddp
aplicada de de 30 V, que foi o ensaio que apresentou valores finais de pH quase
todos abaixos dos iniciais, resultando em menor quantidade de cargas negativas no
solo e, consequentemente, maior mobilidade. Logo, conclui-se que a presenga de
goethita e outros 6xidos de ferro como a hematita, e também o&xidos de aluminio,
como a gibbsita, influi consideravelmente nos fendmenos de adsorc¢ao e remocgao de
contaminantes do solo.

Outro fato observado com os resultados obtidos foi 0 acumulo de cadmio na
fracao residual para todos os solos estudados e em todas as ddp aplicadas nas
proximidades do catodo. Isso comprova o que foi relatado na literatura, em que a
forte acidificagdo do solo no &nodo resulta em destruigcdo até dos minerais do solo,
resultando em facilidade de remocdo de contaminantes, bem como que a forte
alcalinizacdo do catodo pode provocar fendmenos de precipitacdo dos
contaminantes na forma de hidroxidos ou sais insoluveis, podendo bloquear o meio
poroso. Por isso, observou-se esse comportamento para essa fragcao estudada. E,
também, segundo Chang e Liao (2006), um alto potencial elétrico pode melhorar a
mobilidade ibnica dos contaminantes e aumentar os indices de reacgdes
eletroquimicas, particularmente no anodo, produzindo, portanto, mais prétons e
decrescendo assim o transporte eletrosmoético. E, em contraste, o baixo potencial
elétrico pode nao ser suficiente para a remogao dos contaminantes do solo.

Logo, observa-se que os melhores resultados obtidos para todos os solos
estudados foi para a diferenca de potencial elétrico aplicado de 30 V, o que resultou

num maior gradiente elétrico.

7.5. Conclusodes

A analise dos resultados obtidos no presente trabalho permite concluir que:
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para fins praticos, a diferenga de potencial elétrico ndo foi fator significativo na
determinacao do coeficiente de condutividade eletrosmdtica dos solos, com
excegao do solo 1, para uma ddp de 5V, pois para todos potenciais elétricos
aplicados o mesmo ficou ha mesma ordem de grandeza, para todos os solos
estudados;

a atividade de ions cadmio presentes nas solugbes do catodo e do anodo
durante os ensaios diminuiram com o tempo, para os solos 1 e 3, ambos de
texturas predominantemente argilosas. Para o solo 2, de textura
predominantemente arenosa, observou-se comportamento oposto, ou seja, a
quantidade de ions cadmio, em especial no compartimento do catodo,
aumentou com o tempo de ensaio, para todas as ddp aplicadas;

para todos os solos estudados e para todas as ddp aplicadas, exceto para 30
V e o solo 3, os valores finais de pH apds a realizagcdo dos ensaios de
descontaminagao ficaram acima daqueles iniciais. Também, se observou que
que os valores de pH medidos apds a realizacdo dos ensaios apresentaram
comportamentos crescentes no sentido anodo-catodo, exceto para o solo 1 a
15V, inferindo-se que os resultados estdo de acordo com aqueles relatados
na literatura técnica, pois independente do fluxo ser normal ou reverso, a
carga dos eletrodos ndo mudou;

para o solo 1, de comportamento geotécnico lateritico e textura
predominantemente argilosa, o gradiente elétrico se mostrou fator significativo
para a remocdo de cadmio, pois com o aumento do potencial elétrico
aplicado, houve maior extragao de contaminante, para todas as fracdes que o
contaminante pode assumir quando interagiu com a matriz sélida do solo,
sendo que este mesmo comportamento nao foi observado para os resultados
obtidos a 15 V. No entanto, os valores de pH finais medidos apds os ensaios
para este potencial elétrico apresentaram comportamento oposto em relagao
aos outros ensaios, 0 que pode trazer a tona a importancia para o0 processo
de descontaminagdo da mineralogia do solo e do gradiente elétrico
empregado na extracdo do contaminante;

ja para o solo 2, de comportamento geotécnico ndo lateritico e textura
predominantemente arenosa, os resultados mostraram que a extracdo de
cadmio aumentou significativamente com o aumento do potencial elétrico

aplicado e que os resultados obtidos para 15 V foram similares aqueles
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obtidos para 30 V. Portanto, o gradiente elétrico de 50 V/m para solos com
aspectos quimicos e mineraldgicos semelhantes a esse pode ser uma boa
estimativa a ser empregado, quando nao se dispde de dados mais concretos
do solo em andlise;
para o solo 3, de comportamento geotécnico nao lateritico e textura
predominantemente argilosa, a grande presenca de 6xidos de ferro na forma
de goethita pode ter sido um fator preponderante para a remogao de cadmio,
pois apenas com um alto gradiente elétrico € que se pode remover
significativamente o contaminante do solo, em especial das fragbes atraida
eletrostaticamente e fortemente adsorvida;
em todos os solos e para todas as ddp aplicadas, observou-se que o cadmio
na fragdo residual migrou no sentido anodo-catodo, comprovando que a forte
acidificacdo do anodo resulta em destruicdo dos constituintes do solo,
facilitando, assim, a remocdo de elementos quimicos, bem como que a
alcalinizacdo do catodo resulta em deposicdo e precipitagdo de
contaminantes no mesmo; e
os melhores resultados, em geral, foram obtidos com uma ddp aplicada de 30
V, trabalhando-se, pois, com gradiente elétrico maior.

Referéncias Bibliogréaficas

ACAR, Y. B.; ALSHAWABKEH, A. N., Principles of Electrokinetic Remediation,

Environmental Science and Technology, 1993.

ALSHAWABKEH, A. N.; YEUNG, A. T.; BRICKA, M. R., Practical Aspects of In-Situ

Electrokinetic Extraction, Journal of Environmental Engineering, January, 9
p, 1999.

AZEVEDO, M. A. Contribuicéo a Caracterizacdo Geotécnica de Solos de Vigcosa,

Universidade Federal de Vicosa, Vigosa-MG, Tese de Mestrado - Departamento
de Engenharia Civil, 174p., 1999.

BOEKHOLD, A. E.; TEMMINGHOFF, E. J. M. & van der, ZEE, S.E.A.T.M., Influence

of eletrolyte composition and pH on cadmium sorption by an acid sandy soil,
Journal of Soil Science, 44:85-96, 1993.



141

CETESB/SP — Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, Relatdrio de
estabelecimento de Valores Orientadores para Solos e Aguas
Subterraneas no Estado de Séao Paulo, Sdo Paulo — SP, 232 p., 2001.

CHAN, M. S. M.; LYNCH, R. J., Two — Dimensional Electrokinetic Remediation of
Soil, Contaminated Land, Meets Groundwater, Birmingham, 2002.

CHANG, J-H.; LIAO, Y-C., The effect of critical operational parameters on the
circulation-enhanced electrokinetics, Journal of Hazardous Materials, B129,
186 — 193, 2006.

CHRISTENSEN, T. H., Cadmium Soil Sorption at Low Concentrations, Water Air,
Soil Poll., 44:71-82, 1989.

DAMASCENO, V. M., Condutividade Eletrosmética e Descontaminacdo de um
Solo de Comportamento Lateritico da Zona da Mata Norte de Minas Gerais
via Fenébmenos Eletrocinéticos. Universidade Federal de Vigosa, Vigosa-MG,
Dissertagcado de Mestrado - Departamento de Engenharia Civil, 81 p., 2003.

DNIT - DEPARTAMENTO NACIONAL DE INFRA-ESTRUTURA DE
TRANSPORTES, Manual de pavimentacdo. Diretoria de Planejamento e
Pesquisa, Coordenacado Geral de Estudos e Pesquisa, Instituto de Pesquisas
Rodoviarias, IPR - Publicagao 719. Rio de Janeiro, RJ, 274 p., 2006.

EGREJA FILHO, F. B., Extracdo sequencial de metais pesados em solos
altamente intemperizados: utilizacdo de componentes — modelo e
planejamento com misturas ternarias na otimizacdo do método. Vigosa:
Universidade Federal de Vigosa, Tese de Doutorado — Departamento de Solos,
287 p., 2000.

FILIUS, A.; STRECK, T. & RICHTER, J., Cadmium Sorption and Desorption in Limed
Topsoils as Influenced by pH: Isotherm and Simulated Leaching, Journal of
Environmental Quality, 27:12-18, 1998.

HARTER, R. D., Effect of Soil pH on Adsorption of Lead, Cooper, Zinc and Nickel,
Soil Science Society of America J., No. 47, p. 47-51, 1983.

HUNTER, R. J., Zeta Potential in Colloid Science, Academic Press, London —
England, 1981.

MITCHELL, J. K., Fundamentals of Soil Behavior, John Wiley & Sons, Inc., New
York, 2™ ed., 437 p., 1993.



142

NAIDU, R.; BOLAN, N. S.; KOOKANA, R. S. & TILLER, K. G., lonic-strength and pH
effects on the Sorption of Cadmium and the Surface Charge of Soils, Eur. J.
Soil Sci., 45:419-429, 1994.

NASCENTES, R., Estudo da mobilidade de metais pesados em um solo residual
compactado. Vigosa: Universidade Federal de Vigosa. Tese de Doutorado —
Departamento de Engenharia Civil, 153 p., 2006.

NOGAMI, J.S. & VILLIBOR, D.F., Pavimentacdo de Baixo Custo com Solos
Lateriticos. Sao Paulo: Vilibor, 213 p., 1995.

PIERANGELI, M. A.; GUILHERME, L. R. G.; CURI, N.; SILVA, M. L. N.; LIMA, J. M;
COSTA, E. T. S., Efeito do pH na Adsorcdo e Dessorcdo de Cadmio em
Latossolos Brasileiros, Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, 29:523-532,
2005.

POMBO, L. C. A,, Sor¢cao de Cadmio em Solos do Estado do Rio Grande do Sul,
Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, 19:19-24, 1995.

POURBAIX, M., Atlas of Electrochemical Equilibria, J. A. Franklin, Association of
Corrosion Engineering, Houston, Tex, 1974.

REDDY, K. R.; XU, C. Y.; CHINTHAMREDDY, S., Assessment of electrokinetic
removal of heavy metals from soils by sequential extraction analysis, Journal of
Hazardous Materials, 84, 279 — 296, 2001.

SALAM, A. K. & HELMKE, P. A., The pH Dependence of Free lonic Activities and
Total Dissolved Concentrations of Copper and Cadmium in Soil Solution,
Geoderma, 83:281-291, 1998.

VARGAS, M., Introducédo a Mecénica dos Solos. Sao Paulo, Editora Universidade
de Sao Paulo, 1977.

YOUNG, R. N.; WARKENTIN, B. P.; PHADUNGCHEWIT, Y.; GALVES, R., Buffer
Capacity and Lead Retention in Some Clay Materials, J. Water, Air and Soil
Pollution, 53, p. 53-67, 1990.



143

8. CONCLUSOES GERAIS

Com base na analise dos resultados do presente trabalho, conclui-se que:

a analise mineraldégica mostrou que o quartzo foi o principal mineral
constituinte da fracdo areia dos trés solos estudados. Ja as suas fragdes
argila e silte apresentaram caulinita como mineral predominante, sendo que
outros minerais também foram encontrados, tais como: goethita, gibbsita,
hematita e VHE;

as analises quimicas de rotina mostraram que a adigdo de cadmio aos solos
altera significativamente os valores de algumas bases trocaveis, como o sédio
e o potassio, resultando em mudancas de valores em outros indices que séo
obtidos indiretamente pelas analises de rotina. Além disso, elas mostraram
também que os valores do P-rem dos solos 1 e 3 aumentaram
consideravelmente com a adicdo de cadmio, o que pode indicar que esses
dois solos apresentaram adsorgcdo especifica do cadmio pelos minerais

secundarios do solo;

0 solo 2 apresenta baixos valores de CTZ e PCZ antes de contaminados
(estado natural), e variagbes pouco expressivas destes parametros quimicos
apoés sua contaminacédo. Ja os solos 1 e 3, em especial o solo 3, apresentam
variagdes mais significativas nos valores desses parametros apds a adigao de
cadmio, sendo que o periodo de incubagdao nao exerce influéncia marcante

em seus valores;

0os parametros eletrocinéticos dos solos, exceto para o solo 3, ndo
apresentaram mudancgas significativas de valores, ficando na mesma ordem
de grandeza, quando se variou a diferenga de potencial aplicada e a energia

de compactacao;

o PCZ dos solos teve influencia marcante nos fenbmenos de migragéo do
cadmio com a aplicacao da diferenca de potencial elétrico, em especial para
os solos 1 e 3, pois estes solos apresentaram fluxo eletrosmético reverso, no
sentido catodo-anodo e o solo 2 apresentou fluxo normal, no sentido dnodo-

catodo;
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nos solos analisados, em geral, os valores de pH determinados apds a
realizagdo dos ensaios de descontaminacao ficaram acima daqueles de pH
iniciais;
a analise de extragao sequencial empregada mostrou-se uma boa ferramenta
para a avaliacdo do processo de descontaminacdo eletrocinética;
observando-se que a aplicacdo da corrente elétrica diminuiu a atividade de
ions fortemente adsorvidos, aumentando, assim, a atividade daqueles

atraidos eletrostaticamente nos solos, principalmente para os solos 1 e 3;

os resultados de descontaminacao via fendbmenos eletrocinéticos mostraram
que, para os solos 1 e 3, de textura argilosa, o aumento do periodo de
incubacédo favoreceu a retirada de cadmio, ndo ocorrendo, no entanto,

variagdes significativas para o solo 2;

O solo 2, de textura predominantemente arenosa e baixos teores de 6xidos de
ferro e aluminio, apresentou os melhores resultados referentes a

descontaminacao de cadmio em solugao ou na forma trocavel; e

em todos os solos e para todas as ddp aplicadas, observou-se que o cadmio
na fragdo residual migrou no sentido anodo-catodo, comprovando que a forte
acidificacdo do anodo resulta em destruigdo dos constituintes do solo,
facilitando, assim, a remog¢ao de elementos quimicos, bem como que a
alcalinizacdo do catodo resulta em deposicdo e precipitagdo de
contaminantes no mesmo; e

os melhores resultados, em geral, foram obtidos com uma ddp aplicada de

30 V, trabalhando-se, pois, com gradiente elétrico maior.
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9. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugestdes para trabalhos futuros sdo, como segue:

analisar mais detalhadamente a influencia da mineralogia no processo;

aumentar o horizonte de solos estudados, incluindo uma gama maior de
texturas, aspectos quimicos e aspectos mineraldgicos, trabalhando-se,

também, com amostras indeformadas;

empregar mais de um elemento-tragco, em especial aqueles que
apresentem adsorgcado especifica pelos coldides do solo, tais como o
chumbo e o cobre, e outros que apresentam elevada mobilidade nos

solos, como 0 zinco e 0 manganés;

ampliar os tipos de contaminantes, incluindo, também, elementos
radioativos, produtos organicos, em especial aqueles derivados do

petréleo, bem como rejeitos de mineragéao;

fazer experimentos de campo ou estudos laboratoriais em amostras de

grandes dimensdes;

utilizar tempos de incubagao maiores, pois na pratica o tempo de contato

solo/contaminante é bem elevado; e

testar a diferengca de comportamento entre sais puros e residuos

contaminados.



