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RESUMO

OLIVEIRA, Francysmary Sthéffany Dias, M.Sc., Universidade Federal de
Vigosa, julho de 2015. Utilizacao de residuos de construgcao e demoligao
reciclados na sorgio de Pb?*, Cd?*, Cr3* e As>*. Orientadora: Izabel Christina
d’Almeida Duarte de Azevedo. Coorientadores: Rejane Nascentes e Jaime
Wilson Vargas de Mello.

Pesquisas reportadas na literatura tém sido conduzidas no sentido de
identificar componentes ou substancias que sirvam como inibidores da
mobilidade ou que possam reter contaminantes em solos, em especial, metais
pesados, por sua alta toxicidade e carater cumulativo. Tendo em vista que séo
ainda incipientes as informagdes sobre o potencial de sor¢cdo de metais
pesados por residuos de constru¢ao e demolicdo (RCD), esta pesquisa teve
como objetivo avaliar a capacidade de retengdo de Pb?*, Cd?*, Cr* e As®* por
este tipo de residuo; dois Latossolos, um argiloso e outro arenoso; e misturas
dos Latossolos com particulas finas dos residuos, na razdo de 70 % de solo e
30 % de RCD. Para isso, foram realizados, inicialmente, ensaios de equilibrio
em lote em amostras dos cinco sorventes (RCD, solos argiloso, solo arenoso,
misturas solo argiloso-RCD e solo arenoso-RCD) as quais foram adicionadas
solugdes monoespécie de chumbo, cadmio e cromo na forma de nitrato, e
arsénio na forma de arsenato de sodio, permitindo avaliar como cada elemento
interagiu com cada amostra. Em uma segunda etapa, aos mesmos sorventes
foram adicionadas solugcées multiespécie, chumbo-cadmio e cromo-arsénio que
permitiram estudar a competicdo entre cada par de elementos por sitios de
troca. Foram ensaiados cinco lotes de amostras, em triplicatas, com a mesma
razao sorvente:solucido de 1:20, em que se variaram as concentragdes das
solugdes. Curvas tedricas de sor¢do de Freundlich e de Langmuir foram
utilizadas para ajustar os pares de pontos obtidos experimentalmente,
concentracdo de equilibrio do soluto na solugdo versus massa de soluto
sorvida por massa de solo. Os resultados permitem afirmar que os RCD
apresentaram maior capacidade em sorver Pb2*, Cd?* e Cr®*, em comparacgao
aos outros sorventes. A adigdo dos residuos de construgéo e demoligdo - cujas
caracteristicas quimicas e mineralégicas contribuem para a elevagéo do pH do
meio - aos dois Latossolos aumentou suas capacidades de sorcdo de Pb?*,
Cd?* e Cr%, ja que estes elementos sdo sorvidos com maior eficiéncia em

condi¢oes de pH elevado. O As®*, entretanto, foi mais fortemente sorvido pelo
IX



solo argiloso e pela mistura solo argiloso-RCD, pois além de ser mais
eficientemente removido quando em condi¢gbes de pH baixo, este elemento é
fortemente sorvido por oxidos metalicos. O solo argiloso apresentou maior
capacidade de sor¢cao que o arenoso, para todos os elementos analisados,
visto que apesar de apresentar argila de baixa atividade, ser mais acido e
possuir menor CTC que o arenoso, o solo argiloso apresenta maior teor de
matéria organica e esta, mesmo que em pequenas quantidades, é de grande

importancia na retengdo de metais no solo.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Francysmary Sthéffany Dias, M.Sc., Universidade Federal de
Vigosa, July, 2015. Use of recycled waste from construction and demolition
in sorption of Pb?*, Cd?*, Cr3* and As%*. Adviser: Izabel Christina d’Almeida
Duarte de Azevedo. Co-advisers: Rejane Nascentes and Jaime Wilson Vargas
de Mello.

Several studies reported in the literature have been conducted to identify
components or substances that serve as mobility inhibitors or which can retain
contaminants in soils, especially, heavy metals, by theirs high toxicity and
cumulative behavior. Considering that information about the potential heavy
metal sorption by RCD are still insufficient, this study aimed to evaluate the
retention capacity of Pb?*, Cd?*, Cr3* and As®* by RCD, two Latosol, a clay and
a sand, and by mixtures containing 70 % of soil and 30 % of RCD’s particles.
For this, initially, batch tests were performed with samples of the five sorbents
(RCD, clay soil, sand soil, mixtures of clay soil-RCD and sand soil-RCD) which
monospecie solutions of lead, cadmium and chromium in the form of nitrate and
arsenic in the form of sodium arsenate were added, which allowed evaluating
how each element interacted with each sample. Then, worked up with
multispecie solutions of lead-cadmium and chromium-arsenic, which allowed to
check the competition between each pair of elements by sorption sites. Five
batches of samples were tested, in triplicate, with the same sorbent: solution
ratio, 1:20, the concentrations of the solutions varied. Freundlich and
Langmuir's theoretical sorption curves were used to adjust the pairs of data
points, the equilibrium concentration of solute in the solution versus the solute
mass sorbed per soil mass. The results allow to conclude that the RCD have
greater ability to absorb Pb?*, Cd?* and Cr®*. The addition of RCD — which have
chemical and mineralogical characteristics that contribute to pH elevation for
both soils — increased the sorption ability of Pb%*, Cd?*, and Cr3* by the clay
Latosol and the sand Latosol, because these metals are sorbed more efficiently
at higher pH values. The As®*, however, was more strongly sorbed by the clay
soil and the mixture clay soil-RCD, because the highest sorption efficiency of
this element occurs at low pH values, and the As®" is an oxyanion strongly
sorbed in metallic oxides. Finally, the clay soil showed greater sorption capacity
than the sand soil for all the metals studied, because despite having low activity

clay, be more acid and has a smaller CTC than sand soil, clay soil has a higher
Xi



organic material content and this, even in small quantities, has great importance

in a metal retention in the soil.
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1.  INTRODUGAO

A histéria da humanidade tem se caracterizado pela continua
modificagdo do ambiente natural a fim de adapta-lo as suas necessidades.

Na formacdo do ambiente urbano, a construgdo civil, industria em
posicdo de destaque no que diz respeito ao desenvolvimento econdémico e
social do Brasil, ainda € importante geradora de impactos ambientais
negativos, tanto ao consumir recursos naturais quanto ao modificar a paisagem
e produzir residuos de novas obras e demoligdes.

A gestéo inadequada dos residuos de construgdo pode representar um
desperdicio econbmico significativo, ja que estes materiais, além de
constituirem a maior fragdo em massa dos residuos gerados nas cidades, sao
compostos em grande parte por material passivel de reciclagem ou
reaproveitamento (SindusCon-SP, 2012). Segundo Pinto (2005, 2009), no
Brasil, entre 70 e 80 % dos residuos de construgdo civil provém de fontes
informais (obras de construcao, reformas e demolicdes, geralmente realizadas
pelos préprios usuarios dos iméveis).

A falta de efetividade e, ou a inexisténcia de politicas publicas que
disciplinem e ordenem os fluxos da destinacao dos residuos da construcao civil
nas cidades, associadas ao descompromisso dos geradores, acabam por
provocar diversos impactos ambientais, como a degradagdo das areas de
manancial e de protecdo permanente; o assoreamento de rios e corregos; a
obstru¢do dos sistemas de drenagem; além da propria degradagdo da
paisagem urbana (PINTO, 2005).

Com a entrada em vigor da Resolugado CONAMA n°. 307/2002, que
estabelece que os geradores de residuos sejam responsaveis pelo destino final
dos mesmos, as construtoras, principalmente as de grande porte, aumentaram
o investimento na redugao das perdas na construgcao e no reaproveitamento do
residuo gerado (BARBOSA et al., 2008). Diversos municipios determinaram a
obrigatoriedade do projeto de gerenciamento de residuos em obras aprovadas.

No intuito de aumentar as opg¢des que possam ser adotadas pelas
empresas para atender as exigéncias da Resolugdo CONAMA n° 307/2002,
alternativas sustentaveis tém sido estudadas para a utilizagdo dos residuos de

construgédo e demolicdo (RCD) como agregado reciclado em pavimentacgéo,
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base e sub-base (NETO, 2004), sistemas de drenagem (AFFONSO, 2005),
muros de peso em obras de contencéo (SA, 2006), em elementos construtivos
(argamassa, blocos e artefatos de concreto) (KRUGER et al., 2013;
CARDOSO, 2010) e barreiras reativas (MOREIRA, 2008; NASCENTES, 2003).

1.1  Justificativa e objetivos

Entre as pesquisas reportadas na literatura, muitas tém sido conduzidas
no sentido de identificar componentes ou substancias que sirvam como
inibidores da mobilidade ou que possam reter contaminantes em solos, em
especial, os metais pesados, por sua alta toxicidade e carater cumulativo.

O transporte de metais nos solos depende das caracteristicas fisicas e
quimicas dos meios porosos e dos solutos. Os solos, por constituirem, muitas
vezes, camadas de base de locais de disposi¢cao de percolados contaminados,
nem sempre instaladas adequadamente, constituem o meio poroso que pode
atuar como barreira natural ou facilitar o fluxo daqueles percolados até a zona
saturada, dependendo de suas caracteristicas geotécnicas e genéticas
(ZUQUETTE, SILVA JR. & GARCIA, 2008). Neste sentido, a adicdo de RCD
aos solos pode alterar certas caracteristicas quimicas destes e influenciar na
biodisponibilidade dos metais no ambiente.

Esta pesquisa propbs-se a avaliar, do ponto de vista técnico, a
possibilidade de uso de RCD reciclados em barreiras reativas para contencao
de Pb?*, Cd?*, Cr3* e As®*.

Para isso, mostrou-se necessario:

- Determinar a capacidade de retengdo de Pb?*, Cd?*, Cr¥* e As®*, em
solucbes monoespécies, por diferentes sorventes - particulas finas de RCD
Classe A; dois Latossolos, um argiloso e um arenoso da Zona da Mata mineira;
e duas misturas com 70 % de cada um dos solos e 30 % de particulas finas de
RCD - por meio de ensaios de equilibrio em lote (batelada);

- Analisar as interacbdes entre os metais em solugdes multiespécie de
chumbo-cadmio e cromo-arsénio, de forma a avaliar a competicdo entre cada
par de elementos por sitios de troca nos diferentes sorventes, por meio de
ensaios de equilibrio em lote;



- Identificar os mecanismos de atuacdo dos RCD que influenciam o
processo sortivo de Pb2*, Cd?*, Cr¥* e As®" nos solos arenoso e argiloso
estudados.

Justifica-se o estudo do chumbo, cadmio, cromo e arsénio por serem
elementos potencialmente prejudiciais ao meio ambiente e por apresentarem
mecanismos de sorg¢ao distintos. Chumbo, cadmio e cromo, nas formas
utilizadas, assim como a maioria dos metais, comportam-se como cations,
enquanto o arsénio é formador de oxianions, espécies que se comportam como

anions nos solos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 Residuos de construgao e demoligao

A disposicao inadequada de residuos € uma das principais causas da
degradagao do meio ambiente, com potencial de afetar a qualidade de vida da
populagao e a disponibilidade de recursos naturais.

Os residuos oriundos das atividades da construgdo civil ndo séao
excegdo e podem se tornar parte deste problema caso n&o |Ihes seja dado o
correto gerenciamento. As disposi¢des irregulares dos RCD s&o comuns nos
municipios brasileiros, e diante da falta de destinagdo correta provocam
desperdicio de materiais nobres e elevados dispéndios para as agodes
corretivas (SindusCon-SP, 2012).

A producao dos residuos da constru¢cao se concentra cerca de 70 % no
pequeno gerador, € sdo provenientes de reformas, pequenas obras e
demoli¢gdes. Os 30 % restantes tém origem na construgédo formal. Se os
municipios se responsabilizarem pela gestdo, implantando equipamentos para
a triagem, reciclagem e armazenamento, podera ser criada uma nova cadeia
produtiva, em que os residuos sejam transformados em matéria prima, gerando
novos empregos e renda (SindusCon-SP, 2012).

A Resolugdo CONAMA n° 307/2002 define residuos de construgao e
demolicdo como materiais provenientes de construgdes, reformas, reparos e
demolicbes de obras de construgcao civil, e os resultantes da preparacao e
escavacgao de terrenos, como: tijolos e blocos ceramicos, pecas de concreto
em geral, solos, rochas, metais, resinas, colas, tintas, madeiras naturais e
reconstituidas, forros, argamassas, gessos, telhas, pavimento asfaltico, vidros,
plasticos, tubulagdes, fiacdo elétrica, entre outros, comumente chamados de
entulhos de obras, calica ou metralha.

No Brasil, a industria da construgao civil ainda possui caracteristicas
artesanais, 0 que contribui para uma geragao elevada de residuos. Apesar de
os RCD terem origens diversas, destaca-se a grande quantidade desses
residuos gerada em reformas, ampliagées e demoligbes, conforme ilustrado na

Figura 1.
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Figura 1 — Principais fontes de residuos da construgao civil.
Fonte: FEAM, 2009, p. 7.

Os residuos da construgao civil pertencem a Classe || B — inertes.
Contudo, devido ao carater especifico de cada obra e a composi¢cao dos
materiais, podem ser gerados nos canteiros de obras residuos que se
enquadrem também nas Classes | e Il A, perigosos e nao inertes,
respectivamente (FEAM, 2009). Isso decorre de alguns aspectos, como o nivel
de desenvolvimento técnico da industria da construgao local; a qualidade e
treinamento da mao de obra disponivel; os programas de qualidade e redug¢ao
das perdas; as técnicas de construgao e demolicdo empregadas; 0s processos
de reciclagem e reutilizagdo adotados no canteiro de obras; a disponibilidade e
predominancia de materiais na regidao; a demanda de novas construcdes; e o
desenvolvimento econémico do local (OLIVEIRA et al., 2004).

Nas usinas de reciclagem é comum classificar os RCD em duas classes,
segundo a cor predominante (Figura 2):

- Tipo | ou cinza: componentes de construgdo de natureza cimenticia,
incluem concretos e argamassas, €;

- Tipo Il ou vermelho: componentes de construcdo de natureza ceramica,

principalmente ceramica vermelha (BRANDAO, 2011).



(b)

Figura 2 — RCD cinza (a) e vermelho (b) triados nas usinas de reciclagem de Belo
Horizonte/MG e de Vinhedo/SP, respectivamente.
Fontes: Autor e ANGULO et al., 2011, p. 3, respectivamente.

A composicdo dos RCD gerados em cada uma das etapas que
compdem as atividades da construcao civil é diferente em cada pais, em razao
da diversidade de tecnologias construtivas utilizadas, mas sempre existe um
componente que sobressai. Assim, a caracterizagdo da composi¢ao média dos
RCD esta vinculada a parametros especificos da regido geradora dos residuos
e as técnicas construtivas locais (KARPINSKI, 2005).

Dos residuos da construgao civil, 90 % (massa/massa) sao constituidos
por fracbes de natureza mineral, como concreto, rocha, solo, argamassa e
ceramicas (ANGULO et al., 2003). De acordo com Lima (1999), os compostos
quimicos mais abundantes nos RCD sao SiO2, Fe20s3, Al203, Ca(OH),
Mg(OH)2, NaOH, KOH, TiO2, P20s e CaCOs. Dentre esses compostos
Ca(OH)2, Mg(OH)2, NaOH e KOH, em meio aquoso, proporcionam o aumento
do pH do meio e a formacao de hidroxidos com os metais. Portanto, pode-se
afirmar que, em muitos casos, a remogao dos metais pesados ocorre devido a

presenca destes nos RCD.



Tabela 1 — Classes e destinos dos residuos de construgdo e demoli¢ao.

IDENTIFICAGAO INTEGRANTES DESTINAGAO OBSERVACAO
- areia
- argamassa
endurecida
- bloco
- componentes Reutilizar ou
ceramicos reciclar na forma
- concreto de agregados, ou .
. Apds moagem, podem
A - concreto armado encaminhar a -
Reutilizaveis ou . ser utilizados na
S - louca aterro de residuos ~
reciclaveis como . ~ preparagéo de
- material de da construgdo
agregados. - N argamassa e concreto
escavagao civil, dispondo de

aproveitavel

- pedras em geral
- telha

- tijolo ceramico

- solo orgénico ou

modo a permitir
sua utilizagéo ou
reciclagem futura.

nao estrutural.

vegetacao
- outros
Apds moagem, podem
ser destinados a
confecgdo de base e
Reutilizar, reciclar  sub-base de
- madeiras ou encaminhar a pavimentagao, drenos,
- metais areas de camadas drenantes, rip-
Reciclaveis para - papel e papelao armazenamento rap e como material de
outras destinagdes. - plasticos temporario, preenchimento de valas.
- vidros permitindo sua Madeiras podem ser
- gesso utilizagao ou encaminhadas para
reciclagem futura.  empresas ou entidades
que a utilizem como
energético ou matéria
prima.
Residuos para os
quais ndo foram
desenvolvidas - férmicas Armazenar,
tecnologias ou - manta asfaltica transportar e Com relagéo ao gesso
aplicagdes - manta de 14 de vidro  destinar em cabe ao gerador buscar
economicamente - pecas de fibra de conformidade com  solugdes com o
viaveis que nylon normas técnicas fabricante.
permitam sua - outros especificas.
reciclagem ou
recuperagao.
- lataria contaminada
Residuos - lodo e licor de
. . Armazenar,
perigosos, como limpeza de fossa
tintas, solventes, - pecas em tran§p ortar,
. ) : reutilizar e
Oleos e outros fibrocimento .
. destinar em
residuos - efluente

contaminados ou
prejudiciais a
saude.

- rolo, pincel, trincha
- solvente

- tintas

- amianto

conformidade com
normas técnicas
especificas.

Fonte: Resolugdes CONAMA n° 307/2002, 348/2004 e 431/2011.



2.2 Barreiras reativas para a contengao de metais pesados

Para proteger as camadas de solo e as aguas subterraneas de
contaminagao pela disposi¢cao inadequada de residuos quimicos, refugos da
industria metalurgica, rejeitos de mineragcdo e percolados de areas de
disposicdo de residuos urbanos e industriais utilizam-se, frequentemente,
barreiras reativas, de prote¢cao ou retencgao.

A escolha do tipo de barreira depende do uso a que se destina, do
ambiente fisico, do material empregado como matéria prima em sua
construgcédo, e das caracteristicas do projeto, como, por exemplo, a taxa de
infiltrac&o dos liquidos e a vida util da obra (LEITE, 2001).

Entre os principais fatores que contribuem para o desempenho
adequado de barreiras reativas estdo a escolha dos materiais, a avaliagdo da
compatibilidade quimica entre os residuos e o sorvente, e a minimizagcao da
migracdo, além da alta capacidade de retardamento dos contaminantes
(BRANDL, 1992). De modo geral, os materiais sintéticos utilizados para a
construcao de barreiras sdo dispendiosos e oneram o custo dos sistemas de
contencao.

Sousa (1998) avaliou o uso de residuos oriundos da construgéo civil na
base de pilhas de residuos sodlidos urbanos (RSU), que pode, inclusive,
substituir a calagem, pratica recomendavel na criacdo de barreira quimica para
contaminantes em aterros sanitarios. Foram verificadas menores
concentracdes de metais pesados nas amostras de solo coletadas abaixo das
células-base do Aterro Sanitdrio de Belo Horizonte, onde os RSU foram
depositados sobre uma camada de RCD, do que nas amostras de solo
coletadas em areas que nao receberam estes residuos. De acordo com Sousa
et al. (2002) e Carvalho et al. (2006), a presenca de camada de RCD na base
das pilhas de RSU, em aterros sanitarios, pode funcionar como barreira para os
metais pesados presentes no percolado, principalmente os catidnicos. Esse
comportamento pode ser atribuido ao fato de que a maior parte dos solos
brasileiros apresentam cargas variaveis, para os quais a quantidade de cargas
negativas aumenta com a elevagéo do pH (RAIJ, 2008).

Por apresentarem pH em torno de 9,0, pressupde-se que os residuos da
construcao civil sdo capazes de reter grande quantidade de metais pesados,

visto que muitos destes se comportam como cations no solo. Moreira (2008)
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observou o potencial de uso de RCD, sem separacao por classe, em células de
aterros sanitarios como barreira quimica para metais pesados.

Sabe-se que produtos que contenham como “principio ativo” oOxidos,
hidroxidos, carbonatos ou silicatos de calcio e, ou magnésio podem ser
utilizados na corregao de acidez (AMARAL & ANGHINONI, 2001). Como os
RCD apresentam tal caracteristica, sdo, portanto, uteis na neutralizacao da
acidez do solo ou de liquidos. Para grande parte dos metais, reduzida a acidez

do solo ocorre a redugao da mobilidade dos metais neste meio.

2.3 Transporte de massa em meios porosos

Os processos que regem o transporte de massa em ambiente
hidrogeoldgico podem ser agrupados em trés grandes categorias: fisica,
quimica e bioquimica.

Os principais mecanismos fisicos que controlam o transporte de solutos
sdo a adveccgao, a dispersao mecanica e a difusdo molecular. No transporte
através de camadas de solos argilosos saturados, os mecanismos mais
importantes sdo os de advecgcao e difusdo. No caso de transporte em
aquiferos, a advecgao e a dispersao sao, usualmente, os mecanismos mais
importantes (ROWE et al., 1995).

Quanto aos mecanismos quimicos, diversos processos de transferéncia
de solutos do fluido intersticial para as particulas sélidas do solo podem ocorrer
e vao depender da constituicdo quimica do soluto, dos constituintes e das
caracteristicas do solo e do pH do sistema. Estes processos incluem reagdes
de adsorcao-dessorcao e precipitagcao-dissolugcao. Outros, como oxirreducéo,
complexacao e quelagdo, podem atuar afetando a disponibilidade de solutos
para os processos de transferéncia ou alterando a forma de um poluente, por
exemplo, aumentando ou diminuindo seus efeitos de contaminacédo (ROWE et
al., 1995).

Mecanismos de transferéncia bioquimicos incluem a biodegradacgao.

Fatores como tipo e concentragao da solugao, granulometria, estrutura,
capacidade de troca ibnica do solo e minerais argilicos presentes, podem
interferir nos processos de transporte de solutos em solos (Tabela 2).



Tabela 2 — Fatores da interagéo solo-solugao.

Solugdo Contaminante Solo Meio-ambiente
Tipo de poluente; Tipo de solo; Condicdes hidrogeoldgicas
Concentragao das substancias; Mineralogia (tipo de (antes e apds a disposigéo);
Densidade, viscosidade, minerais argilicos); Temperatura (variagao no tempo
solubilidade (influéncia da Granulometria; e com a profundidade);
temperatura); Estrutura do solo; Condicdes aerdbias/anaerobias;
Polaridade (relacionada a Capacidade de troca Potencial de oxirredugéo.
constante dielétrica); idnica;
Demanda Bioquimica de Tipo de cations
Oxigénio (DBO); adsorvidos;
Demanda Quimica de Tipo e teor de matéria
Oxigénio (DQO). organica presente.

Fonte: NOBRE, 1987.

Segundo Rowe et al. (1995), o fator talvez mais importante nos
processos de interagdo solo-contaminante e no transporte de substancias
através do solo é o fendmeno de expansao-contracdo da dupla camada difusa.
A dupla camada difusa é a nuvem de cations formada ao redor das particulas e
a quantidade de cations aderidos necessaria para neutralizar a particula do
solo é a capacidade de troca catiénica.

Para um indice de vazios constante, a contracdo da dupla camada
difusa provoca um aumento dos espacos vazios entre as particulas do solo,
aumentando a condutividade hidraulica (k) e acelerando o avanco do fluido
percolante. Se uma dada troca ibnica favorecer a expansido da dupla camada
difusa, analogamente ocorrera o contrario, a condutividade hidraulica ira
diminuir e o avango do fluido percolante sera retardado. A substituicdo de
cations monovalentes por cations bivalentes ou trivalentes na superficie da
particula argilosa e o aumento de temperatura, para um indice de vazios
constante, sdo alguns dos fatores que dao origem a contragdo da dupla
camada difusa, provocando o aumento da condutividade hidraulica (ROWE et
al., 1995).

A condutividade hidraulica € um parametro inversamente proporcional a
resisténcia que um meio oferece ao escoamento de um fluido, devido a um
gradiente hidraulico e depende tanto das caracteristicas do fluido quanto das
do meio poroso. Entre os fatores que mais afetam a permeabilidade dos solos
destacam-se a composigao do solo, a estrutura, o indice de vazios, o grau de
saturagdo e as caracteristicas do fluido, j4 que os compostos presentes no

fluido interagem com os minerais que formam o solo (NOBRE, 1987).
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2.3.1 Processos sortivos aplicados a metais

Sorgédo é um termo genérico utilizado para indicar o processo pelo qual
os solutos (ions, moléculas e compostos) sao repartidos entre a fase liquido-
gasosa e a superficie das particulas sélidas. Ao contrario, a dessorgao é o
processo em que o soluto é liberado das particulas do sélido sorvente para o
fluido intersticial.

Os processos de sorgcdao podem ser sintetizados em adsorgao e
precipitacao.

A adsorc¢ao é definida como o processo fisico-quimico em que a atragao
molecular fixa os solutos a superficie dos solidos. As forcas que atraem o
soluto da fase liquida para a superficie das particulas solidas podem ser fisicas
ou quimicas. Como se trata de um fendmeno essencialmente de superficie,
para que um adsorvente tenha capacidade adsortiva significante, deve
apresentar grande area superficial especifica, o que implica em uma estrutura
altamente porosa.

Os solos tém, geralmente, grande variedade de sitios de adsorgcédo, com
diferentes propriedades de ligagdes, além de possuir grande quantidade de
complexos aquosos ibnicos e ndo idnicos capazes de participar da adsorgao e,
possivelmente, dos processos de precipitagcdo dos metais (MATOS, 1995).
Uma vez que as propriedades adsortivas dependem da distribuicdo e do
tamanho dos poros e da natureza da superficie soélida, espera-se maior
ocorréncia de adsorgéo nas menores fragdes granulométricas.

A adsorcao em solos ocorre principalmente em argilominerais, pois
estes apresentam um desbalanceamento elétrico em virtude das substituices
de cations no reticulo cristalino por outros de menor valéncia. Além disso, a
capacidade de remocao de um soluto pelo solo esta relacionada com a area
superficial disponivel, que tende a ser maior em minerais de argila.

Na percolagdo de um soluto em solugdo aquosa por um meio poroso,
ions e moléculas podem ser adsorvidos a superficie das particulas minerais e
de matéria organica, até que seja atingida a condigdo de equilibrio. Qualquer
alteracdo nas condigdes do sistema liquido-soluto-meio poroso em equilibrio,
como a variagado de temperatura ou de pH, pode fazer com que o processo de

adsorgao atinja nova condigao de equilibrio.
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A precipitagcdo ocorre quando existe transferéncia de soluto da fase
aquosa para a superficie da fase sdlida, resultando em uma nova substancia,
com uma nova fase sélida cristalina. Os valores de pH do material sorvente e
da fase liquida, além da concentracdo dos contaminantes estdo entre os
principais controladores desse processo (ZUQUETTE, SILVA JR. & GARCIA,
2008).

A precipitagdo reduz a mobilidade de metais no solo e restringe sua
solubilidade, estabelecendo limites maximos para suas concentragdes na
solucdo do solo. E comumente utilizada em estacdes de tratamento de aguas
residuarias, bem como em barreiras reativas permeaveis para reduzir as
concentragbes de metais pesados nas aguas subterraneas. Neste processo,
uma substancia soluvel é convertida em uma forma insoluvel por uma reagao
com o agente precipitante. Precipitantes comumente utilizados s&o os
hidroxidos, sulfetos, fosfatos e carbonatos.

A direcdo, quantidade e velocidade dos processos de sorcao dependem
do tipo e propriedades dos constituintes dos solos e da natureza dos ions —
valéncia, raio hidratado, concentragao — dissolvidos na agua.

Em geral, os cations, quando mantidos nas superficies negativamente
carregadas do solo, por acédo da forga eletrostatica tém nas suas valéncias o
fator de maior importancia na determinagao da adsorg¢ao. Para ions de mesma
valéncia, a preferéncia de adsorgcdo esta relacionada ao raio hidratado do
cation ou a sua energia de hidratagdo: cations de maior valéncia séo
adsorvidos preferencialmente, e cations de menor raio hidratado tendem a
substituir os de maior. No entanto, para solugbes com alta concentragdo de
determinado cation, este pode substituir outro de maior preferéncia para a
adsorgcao presente em menor concentragao (FETTER, 1993; BORGES, 1996;
NASCENTES, 2003).

O processo de adsorcdo € influenciado pelo pH da solugdo. Em
solugdes acidas (pH<7), a ocorréncia de alta concentragdao de ions H*, mais
resistentes a substituicdo por outros cations, propicia menor troca catiénica do
que em solugbes alcalinas (pH>7) (BORGES, 1996). Assim, o melhor
desempenho do material sorvente tende a ser observado quando o meio
encontra-se na forma alcalinizada, isso devido ao fato de que os grupos
superficiais ativos do material se encontram associados a moléculas de agua,

formando pontes de hidrogénio (COSTA, 2000). As moléculas de agua
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aumentam a energia necessaria para adsor¢gao dos ions metalicos nos sitios
superficiais por fenbmenos de solvatagdo. Com o tratamento alcalino, as
hidroxilas interagem com os grupos superficiais, ficando retidas na camada
superficial dos graos do sélido sorvente, diminuindo a energia necessaria para
adsorgao. Estudos anteriores de medidas de energias de sorcao de ions
metalicos na superficie de sélidos sorventes — realizados por Hunter (1981),
Kornicker & Morse (1991) citados por Costa (2000) — mostraram que um
aumento na concentragdo de ions OH- influi na diminuicdo da energia
necessaria para sorgao. Portanto, a capacidade de troca catidnica cresce, de
modo geral, com o aumento do pH do solo.

A composicdo mineralogica ¢é outro fator que influencia
significativamente a retengcdo de metais pelo solo. Na maioria dos solos de
clima tropical, devido a sua constituicdo principalmente oxidica, a adsorcao de
metais pesados é bastante intensa, pois os 6xidos de ferro e aluminio retém
muitos metais pesados com elevada energia.

A matéria organica presente no solo também interfere no processo de
remogao de metais, visto que mesmo quando em pequena quantidade, € capaz
de contribuir com uma grande parcela da retengdo de cations. Tal fato,
segundo Sparks (1995), justifica-se pelo fato de a matéria organica apresentar
elevada superficie especifica (800 a 900 m?/g) e CTC em torno de 1500 a 3000
mmolc/kg.

A adsorcdo de uma substidncia a partir de uma solugdo envolve
competicdo com o solvente e com outras substancias presentes na solucao
pelas regides de adsorgdo (BORGES, 1996). Comumente, a quantidade de

soluto adsorvida € uma funcao da sua concentragao na solugao.

2.4 Ensaio de equilibrio em lote

O procedimento para a realizacdo de ensaios de equilibrio em lote
baseia-se nas recomendag¢des da American Society for Testing and Materials
(ASTM, 2008). Este tipo de ensaio, amplamente empregado, permite estimar
de forma rapida a maxima capacidade de um sorvente em reter determinado

contaminante, em condi¢des controladas em laboratério.
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O ensaio de equilibrio em lote objetiva determinar a relagdo entre a
massa de soluto adsorvida normalizada em relagdo a massa de solo seco, € a
concentracao de equilibrio, para diferentes valores de concentracao inicial.

Em um frasco de reacdo mistura-se um determinado volume (Vi) do
soluto de interesse, com concentragéo inicial conhecida (Co), a uma massa de
solo seco (ms). Agita-se por um periodo de tempo que pode variar de horas a
dias (usualmente, de 24 a 48 horas). A agitagcdo deve manter as particulas
sélidas em suspensao de modo que as superficies das particulas fiquem em
contato com a solugdo durante o tempo necessario para que ocorram as
reagcdes quimicas de interagdo sorvente-soluto. Centrifuga-se a amostra para
que haja separagdo entre as fases da mistura, e analisa-se uma parcela do
liquido sobrenadante para determinar a concentragcao de equilibrio (Ce). Este
procedimento deve ser repetido, a temperatura constante, para diferentes
valores de concentragao inicial do soluto.

A sorcao (S), definida como massa de soluto sorvida normalizada em
relacio a massa de solo seco, calculada por meio da equagao (1)
(SHACKELFORD e ROWE, 1998), e a concentragao do soluto que permanece
em solucdo depois de atingido o equilibrio, podem ser representada
graficamente, dando origem a curvas conhecidas como isotermas de sorgéo,
sendo as mais utilizadas as de Freundlich e de Langmuir.

_ (CO - Ce) Vl
T m =

2.5 Isotermas de sorgao

Isotermas de sorgcdo sédo curvas determinadoras da particdo do soluto,
em temperatura constante, entre as fases liquida e soélida, em equilibrio, para
diferentes concentragdes de soluto, podendo assumir formas diversas — linear,
cbncava, convexa, ou qualquer combinacdo destas. Uma isoterma, portanto,
indica a variacao da sor¢ao com a concentragcao de sorvato na solugao, para
temperatura constante (BOSCOV, 2008).

Equagbes tedricas sdo usualmente utilizadas para representar os
resultados obtidos experimentalmente (REDDI et al., 2000). Isotermas de
sorcao a baixas concentragdes sao frequentemente lineares. Neste caso, a
massa de soluto sorvida por massa de solo € proporcional a concentracado de
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equilibrio do soluto na solugéo e a inclinagdo da reta ajustada corresponde ao

coeficiente de distribuigdo constante, Kd (L® M-"), equag&o 2.

Kd = 2)

O modelo linear é o mais comum para quantificar as interagdes quimicas
entre os contaminantes dissolvidos e 0 solo na modelagem de transporte de
contaminantes (USEPA, 1999).

Entre as relagdes mais utilizadas para representar sor¢gdo nao linear
estdo as isotermas de Freundlich e de Langmuir. Cada modelo refere-se a
teorias baseadas em diferentes hipoteses. Logo, um modelo pode ser uma boa
representacado da particdo do soluto entre as fases liquida e solida em alguns
casos, € ndo ser adequado em outros.

O modelo de Langmuir, desenvolvido em 1918, é representado pela
equacao matematica (3):

_ SmbCe
" 1+4bC,

em que, Sm é a capacidade maxima de sorcédo do solo em relagao a substancia

S (3)

de interesse (M M-"); b € um parametro que representa a taxa de sorgéo (L3 M-
1); Ce € a concentracdo de equilibrio do soluto (M L3). Sm e b, parametros do
modelo, sdo determinados colocando-se em um grafico os resultados dos

ensaios de equilibrio em lote na forma 1/S versus 1/Ce, conforme a equacao (4)

e a Figura 3.
1 N 1 4
S, bS,Ce )
5 118
e
bS.,
Sm
(a) (b}
Ce 1Ce

Figura 3 — Isoterma de Langmuir: (a) sorcdo em fungédo da concentracgéo; (b) gréfico linearizado
para determinagao dos parametros do modelo.
Fonte: ROWE et al., 1995.

Outro modelo empirico que fornece uma descricdo quantitativa da
sorgao é o de Freundlich, cuja expressdo matematica € dada por:
S=K; C& (5)
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em que, Kr (L3 M") e ¢ (adimensional) sdo os pardmetros do modelo. Para =1,
a equacao (5) descreve uma relagao linear para a sorgao.

Reescrevendo a equacéo (5) na forma da equacédo (6) e dispondo os
pares de valores In S versus In Ce em um grafico, € possivel determinar os

paréametros Kr e g, conforme ilustrado na Figura 4.

InS=InKf+€lnC, (6)
Ins
e
ink, /
.
Ce InCe

Figura 4 - Isoterma de Freundlich: (a) sor¢gdo em fung&o da concentragao; (b) grafico
linearizado para determinagao dos parametros do modelo.
Fonte: ROWE et al., 1995.

Por serem modelos que relacionam a sorgao entre sorventes e solutos,
os parametros (ou constantes) de cada isoterma variam com o sorvente, o
soluto e as condi¢gdes ambientais. Como as constantes sao determinadas em
laboratério, os valores obtidos se aplicam somente as condigbes de ensaio
que, em geral, ndo representam o que ocorre no campo, devendo ser usadas
apenas como uma representacdo qualitativa da situacado real (YONG et al.,
1992).

2.6 Contaminagao por metais pesados

Embora utilizados como sinbnimos os termos contaminacéo e poluicao
possuem significados distintos. A contaminagéo ocorre quando ha aumento das
concentracbes de determinado elemento em relagcdo as concentragcbes
naturais. A poluigcao, por sua vez, refere-se ao aumento dessas concentragdes
capazes de afetar os componentes bidticos do ecossistema, comprometendo
seu equilibrio e bom funcionamento (ALLOWAY, 1995). Existem diversos ions
e compostos capazes de contaminar e poluir o solo, as aguas superficiais e
subterréneas, e os sedimentos, podendo-se citar como exemplo os metais

pesados.
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Os metais pesados que degradam o ambiente tém origem em diversas
fontes, como refino e incineragao de residuos urbanos e industriais, combustao
de carvao e 6leo, emissdes veiculares, rejeitos liquidos e solidos, mineragoes,
fundigbes, industrias, fertilizantes e pesticidas agricolas. Efluentes das
industrias do setor mineral e metal-mecanico, em particular aqueles de plantas
de tratamento de superficie, contém alta concentragcdo desses elementos
dissolvidos.

Os metais pesados sao cations que, em sua maioria, apresentam
mobilidade razoavelmente limitada no solo e na agua subterranea devido a
sor¢cdo na superficie da fracdo solida do meio poroso (FETTER, 1993).
Entretanto, alguns metais podem ter a mobilidade aumentada quando se
encontram em competicdo com outros preferencialmente adsorvidos pelo solo.
A mobilidade dos metais €, geralmente, maior em solos arenosos e acidos,
com baixa capacidade de troca catibnica e com baixo teor de matéria organica
e de argila. Todavia, alguns metais, como o As, por estarem presentes na
forma de anions, tém sua mobilidade no ambiente aumentada com o aumento
do pH (ASSIS, 2010).

A definigdo do termo metal pesado é controversa. Com base no peso
especifico, sdo considerados metais pesados os elementos quimicos e suas
formas i6nicas que possuem peso especifico alto (= 6,0 g/cm3®) e que sdo
pertencentes aos grupos dos elementos de Transicdo e Nao-Transicdo da
Tabela Periddica dos Elementos Quimicos (MATOS et al., 1999).

Diversos metais pesados sao elementos essenciais aos animais, aos
seres humanos e aos vegetais superiores, como: Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn
etc. Outros, como Cd, Hg e Pb, ndo apresentam funcao biolégica conhecida
(SRIVASTAVA e GUPTA, 1996).

Tanto os metais essenciais como 0s nao-essenciais causam problemas
ao metabolismo de seres vivos, se absorvidos acima de certas quantidades. A
capacidade que esses elementos tém de acumularem-se em tecidos vivos e
concentrarem-se ao longo da cadeia alimentar aumenta as chances de
causarem disturbios em ecossistemas, 0 que pode ocorrer mesmo depois de
cessadas as emissdes (TAVARES & CARVALHO, 1992).

No solo, os metais pesados podem ser encontrados na solugao
intersticial, adsorvidos eletrostaticamente nos sitios de troca (adsorgdo nao-

especifica), incorporados a superficie da fase inorganica (adsorgéo especifica),
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participando de reagbes de precipitacao e dissolugao, e ligados a compostos
organicos (ALLOWAY, 1995), e sua retencao vai depender da natureza da fase
solida e da proporg¢ao de seus constituintes, de propriedades da fase liquida e
das espécies metalicas presentes na solugdao do solo (YUAN & LAVKULICH,
1997; NAIDU et al., 1998; SANTOS, 2001). A concentracdo de metais pesados
na solucdo do solo resulta do equilibrio entre as reagdes de precipitagao,
dissolucédo, complexacédo e adsorcdo que, por sua vez, sao influenciadas por
fatores, como tipo de solo, clima e forma quimica dos elementos
(NASCENTES, 2003).

De modo geral, os solos apresentam grande capacidade de adsorcao de
metais pesados, entretanto, face as mudangas nos equilibrios e formas
quimicas destes no solo e a possibilidade de estagnacado da capacidade de
retencao dos poluentes pelo mesmo, os metais poderéao ficar disponiveis para
lixiviagao, especialmente, em condi¢des acidas, podendo vir a atingir as aguas
subterraneas (MATOS, 1995; NASCENTES, 2003). Entre as propriedades do
solo que influenciam as reagcbes e mobilidade dos metais incluem-se a
superficie especifica, a textura, a temperatura, o pH, o potencial redox, a CTC,
a quantidade de matéria organica, a quantidade e o tipo de minerais de argila,
o tipo e a quantidade de metais e a competigéo idnica (MATOS, 1995).

Os metais pesados ocorrem em solugdo sob a forma de uma ou mais
espécie idnica. As diferentes espécies ibnicas e suas respectivas quantidades
sao importantes, pois influenciam as relagdes do elemento com a prépria

solucdo do solo e com o meio ambiente (Tabela 3) (MEURER, 2006).

Tabela 3 — Consideragdes sobre adsor¢do e mobilidade de alguns ions no solo.

Elemento Consideragoes Mobilidade
Cations s&o adsorvidos fortemente em humus, 6xidos metalicos e
Pbz* argila; formam 6xidos metalicos e sulfitos insoltveis, formam Média
complexos soluveis em pH elevado.
cd 2 O cation é adsorvido moderadamente em 6xidos metalicos e argila; Média
forma precipitados insoluveis com carbonatos e sulfitos. Baixa

O cation é adsorvido fortemente em 6xidos metalicos e argila;

Cr3* . ) . . Baixa
forma Oxidos insoluveis que precipitam.
Cret O oxianion & adsorvido moderadamente em Oxidos metalicos em Média
pH baixo; fracamente adsorvido em pH elevado. Alta
O oxianion é adsorvido mais fracamente do que o arsenato em .
As3 Méd
S o . édia
6xidos metalicos e somente em pH elevado.
O oxianion é adsorvido fortemente em éxidos metalicos; forma .
As®* Baixa

precipitados relativamente insollveis com o Fe.

FONTE: Adaptado de Haynes & Traina (1998), citado por Meurer (2006).
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A taxa de adsorcdo de qualquer espécie idnica diminui individualmente
com o0 aumento do numero de espécies competidoras. Fatores como o pH, a
concentracido da solucdo e a natureza das espécies competidoras, influenciam
a adsorcao competitiva (MATOS, 1995).

A CTC do solo é um dos mais importantes indicadores da capacidade de
retencdo de metais pesados na fase soélida do solo. Solos que apresentam
valores mais elevados de CTC tém, em geral, maior capacidade de adsorgéo
de metais que os de baixa capacidade de troca (MATOS, 1995).

Segundo Wowk e Melo (2005), entre os principais efeitos da
contaminagdo de metais em solos, estdo o ingresso na cadeia alimentar, a
reducdo da produtividade agricola devido aos efeitos fitotdxicos, as alteragdes
nas atividades microbianas e a contaminacao de recursos hidricos superficiais
e subterraneos, em decorréncia do escoamento superficial e da infiltragdo das
aguas das chuvas, respectivamente.

Uma vez presentes no ambiente, os metais também podem
desencadear problemas de toxicidade aos organismos que estiverem expostos,
como plantas, animais e seres humanos, devido a sua mobilidade nos
diferentes compartimentos ambientais. Entre os metais que podem estar
presentes nos percolados, o mercurio, cadmio, chumbo, niquel e cromo, nesta
ordem, sao os que apresentam maior risco de contaminagdo ambiental e
toxicidade, segundo limites de potabilidade de aguas de consumo humano
(CARDOSO e CHASIN, 2001; COSTA, 2002; BRASIL, 2004; RANA, 2006).

Apresentam-se, em seguida, algumas informag¢des sobre os metais
estudados nesta pesquisa, bem como alguns acidentes a eles relacionados
reportados na literatura.

i) Chumbo, Pb

Um dos metais com alto grau de toxicidade, efeito cumulativo e que
pode levar a intoxicagao cronica, fatal, o chumbo muitas vezes esta presente
na natureza como um elemento-traco.

O chumbo, elemento quimico de numero atdmico 82 e massa atbémica
igual a 207,2 g/mol, € um metal pesado com densidade relativa de 11,35 g/cm?,
pertencente ao grupo 14 da classificacao peridédica dos elementos quimicos, e

que a temperatura ambiente encontra-se em estado solido (RUSSEL, 2004).
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Seus estados de oxidagao sao (0), (I1) e (IV), porém, nos ambientes naturais, é
encontrado, predominantemente, sob a forma Pb?*, a mais tdxica. O estado de
oxidagdo Pb*" forma compostos organicos estaveis, também toxicos,
representando risco a saude do homem, nos paises que utilizam, ainda,
aditivos com este elemento principalmente na gasolina.

O chumbo é bastante utilizado na construgao civil, na confeccao de
munigdo, na protegao contra raios X e y— sendo, por essa razao, incorporado
aos vidros e paredes das salas de raios X nos hospitais, e utilizado como
protecao para radiagdo nuclear — e forma parte de ligas metalicas para a
producao de soldas, fusiveis, revestimentos de cabos elétricos, metais de
tipografia etc. Tem sido bastante aplicado nas formulagdes de tintas e
pigmentos corantes (ORTIZ, 2000), sendo, ainda, utilizado como anticorrosivo
de outros metais.

A galena, sulfeto de chumbo, é a fonte primaria mais importante de
chumbo e a principal fonte comercial. Além desta, este metal também pode ser
obtido através da mineragdo de cerusita e anglesita. O chumbo ocorre, em
geral, associado a outros minerais, principalmente aos que contém zinco, prata,
cobre e antiménio.

No Brasil, as principais reservas de chumbo localizam-se nos Estados
de Minas Gerais, Rio Grande do Sul, Parana, Sdo Paulo, Tocantins e Bahia
(DNPM, 2009).

Muitos acidentes envolvendo o chumbo sdo conhecidos, sendo que a
maioria dos descritos na literatura mundial ocorreu durante o transporte de
seus compostos. No Brasil destaca-se o seguinte episédio:

. As instalagdes da Plumbum Mineracdo e Metalurgia Ltda.,
localizadas no municipio de Santo Amaro da Purificagdo, no Recdncavo
Baiano, foram abandonadas em 1993, deixando um passivo de 490 mil
toneladas de escoria contaminada com metais pesados, sobretudo chumbo e
cadmio. Boa parte da populagdo da regido, entre eles ex-funcionarios da
metalurgica, bem como o solo, os sedimentos, a fauna e os mariscos do
estuario do rio Subaé foram contaminados com os residuos industriais (ANJOS
e SANCHEZ, 2001). Entre os principais impactos socioambientais causados
pelas atividades da metalurgica no municipio baiano, estdo a contaminagéo
das aguas do rio Subaé por substancias téxicas, impactando diversas

comunidades que tiravam seu sustento do rio; a poluicdo do ar pela fumacga da
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industria que, somente em 1989, apds determinacio da Justica, passou a usar
filtro em sua chaminé; e a contaminagdo do solo por grande quantidade de
solugdes com contaminantes que se infiltrou no subsolo durante os anos de
funcionamento da usina (ALCANTARA, 2010). Em fungdo do grande passivo
deixado e de seu impacto, nos anos de 1994 e 1995 o Centro de Recursos
Ambientais (CRA) solicitou da empresa diversas medidas mitigadoras (ANJOS
e SANCHEZ, 2001). Diante da recusa da Plumbum em atender ao solicitado
pelo CRA foi criado o projeto Purifica que sugeriu medidas de mitigagdo como
a elaboragao de um plano de remediagao para a area urbana do municipio,
estimativa da quantidade de escoria disposta na cidade, plano de acdo e
previsao de custos. O projeto recomendou a raspagem do solo superficial para
remover a escoria depositada de forma aleatéria no entorno da usina, e
posterior tratamento para separar a escoéria do solo. Foi sugerido também que
o0 solo contaminado fosse utilizado para fabricacdo de telhas e blocos
ceramicos - uma vez que o processo demonstrou alta capacidade de
imobilizacdo dos poluentes, além de envolver baixo custo (PROJETO
PURIFICA, 2003). Anjos e Sanchez (2001) sugeriram, ainda, a utilizacdo de
areas alagadas, ou wetlands, como medida de controle da migragao dos metais
na localidade. De acordo com Anjos (2003), o pH elevado, a alta presenga de
matéria organica, a CTC do solo, o tipo de argilominerais e a textura argilosa
do solo em uma wetland existente a jusante do principal barramento de escéria
favoreceram os processos de retencdo dos metais, sendo eficiente na reducao
da poluicdo das aguas. Outras agdes foram propostas pelo Projeto Santo
Amaro - BA (CETEM, 2012), contudo, ndo se identificou relatos de medidas de
remediacao efetivamente adotadas.

De acordo com o que estabelece a Resolugado CONAMA n° 430/2011, a
concentracado limite de chumbo presente em um efluente a ser langcado em

corpo hidrico receptor é de 0,5 mg/L.

i) Cédmio, Cd

O cadmio é um metal de transicdo. Na classificacdo periddica dos
elementos quimicos localiza-se no grupo 12 e, na forma metalica (Cd°), é
branco prateado, maleavel e ductil, apresentando resisténcia quimica e

mecanica (RUSSEL, 2004).
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O cadmio foi descoberto em 1817 pelo quimico alemao Stromeyer,
quando do aquecimento da calamina (carbonato de zinco - ZnCOQOs). Tal
elemento quimico ndo existe em sua forma elementar na natureza, mas é
comumente encontrado associado a mineérios de zinco, como exemplo tem-se a
greenockita (CdS) que ocorre associada ao sulfeto de zinco. Além de ser obtido
da mineragao e metalurgia do sulfeto de zinco, o cadmio também é obtido, em
menor quantidade, da mineracéo e purificagao eletrolitica de chumbo e cobre
(SHRIVER e ATKINS, 2008).

Alguns dos principais usos desse elemento sdo como agente de
luminescéncia colorida em tubos de imagem de televisores, na fabricagao de
ligas niquel/cadmio para baterias recarregaveis, em ligas com baixo ponto de
fusdo para soldagem, em ligas metalicas para fabricagdo de mancais em
virtude de sua resisténcia mecanica, como pigmento corante, e como pigmento
e estabilizador de plasticos polivinilicos. Ainda, ligas de cadmio com telurio sdo
utilizadas na fabricacao de células fotovoltaicas (CARVALHO et al., 2006).

O cadmio é um elemento altamente toxico e tem sido descrito como um
dos elementos-trago mais perigosos de todos os metais contaminantes
presentes nos alimentos e no ambiente (ALBERTINI et al., 2007). Por ser um
elemento de excrecdo lenta e apresentar meia vida biolégica longa no
organismo humano, o cadmio tornou-se um dos metais mais pesquisados.

As aguas nao poluidas contém menos que 1 ug/L de Cd. As principais
fontes de contaminagdo ambiental sdo a mineracdo, produgao de metais nao
ferrosos e lodo de efluentes domésticos (MATOS, 2007 e CARVALHO et al.,
2006).

De acordo com o estabelecido na Resolugago CONAMA n° 430/2011, a
concentragao limite de cadmio presente em um efluente, para langamento em
corpo hidrico, é de 0,2 mg/L.

Em areas contaminadas por cadmio, como as do entorno de industrias
de processamento de metais, sua concentracdo pode alcancgar valores de até
160 mg/kg (MATOS, 2007). No solo, este elemento apresenta tempo de meia
vida que pode variar de 15 a 1100 anos.

Quando se fala em degradagdo ambiental causada por cadmio pode-se
citar:

. Em Santo Amaro da Purificacdo, BA, a escoéria resultante da

atividade metalurgica, além de ser rica em chumbo também o era em cadmio.
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Taxas elevadas desse elemento foram detectadas no sangue de criangas da
regido, de acordo com o relato de Tavares (1990). Nao foram identificados
relatos de medidas de remediacdo efetivamente adotadas na area, sendo
Santo Amaro considerada uma das cidades mais poluidas por chumbo e
cadmio no mundo (ALCANTARA, 2010).

" O desastre ecoldgico ocorrido na Baia de Sepetiba, RJ, onde uma
fabrica de zinco eletrolitico, localizada em lItaguai, distante 70 km do Rio de
Janeiro, despejou mais de 50 milhdes de litros de agua e lama, contendo
metais pesados, principalmente zinco e cadmio, em fevereiro de 1996
(GONCALVES et al., 1996). O entorno do lago foi contaminado em virtude do
desastre e pelo fato de que os rejeitos liquidos provenientes da Companhia
Mercantil e Industria Inga, falida produtora de lingotes de zinco para
exportacao, eram depositados sem tratamento na Baia de Sepetiba, gerando

um passivo ambiental tratado com descaso pelos érgdos ambientais.

iii) Cromo, Cr

O cromo € um metal de transigdo que, na forma metalica (Cr°), é branco,
cristalino, com baixa maleabilidade e ductibilidade. Possui numero atdémico 24 e
esta localizado no grupo 6 da Tabela Periédica dos Elementos. Seu nome
deriva da palavra “Chroma” que, traduzida do grego, significa cor (RUSSEL,
2004).

O cromo é encontrado, sobretudo, no minério cromita (FeCr204). Por ser
resistente ao ataque de acidos, como HCI e H2SO4 a temperatura ambiente,
esse metal possui elevada importancia para a galvanoplastia, além de ser
usado na fabricagcdo de ligas metédlicas contendo ferro e niquel que sé&o
altamente resistentes a corrosdo. Tem ampla utilizagdo em processos
quimicos, principalmente em eletroquimica e sinteses organicas, sendo
empregado em larga escala na metalurgia, em processos conhecidos como
eletrodeposi¢cdo, que consiste na cromagem, isto &, deposicdo de cromo
metalico sobre uma superficie, que podera ser a de outro metal. E também
muito utilizado no curtimento de couro (MATOS et al., 2008).

Embora o elemento cromo exista em diversos estados de oxidacgao,
somente Cr¥* e Crb" sdo estaveis o bastante para ocorrer no ambiente. O

cromo trivalente apresenta fungdo metabdlica no organismo dos animais e do
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homem, entretanto, quando em grandes concentragbées € téxico. O cromo
hexavalente, produzido por processos industriais, consiste em uma forma
extremamente poluente e cancerigena (MATOS et al., 2008) quando sua
presenca no meio ambiente ultrapassa os limites predeterminados.

De acordo com o estabelecido na Resolugago CONAMA n° 430/2011, as
concentragdes limites de cromo presentes em um efluente, para langamento
em corpo hidrico, é de 1,0 mg/L para o cromo trivalente e 0,1 mg/L para o
cromo hexavalente.

Segundo o Departamento Nacional de Produg¢ao Mineral (DNPM, 2014),
o Brasil, praticamente o unico produtor de cromo no continente americano,
apresenta uma participacdo modesta, da ordem de 0,11 % das reservas
mundiais. No contexto mundial, o Brasil participou, em 2013, com 1,87 % da
oferta de cromita. As reservas lavraveis brasileiras sdo da ordem de 1,50
milhdes de toneladas. A capacidade nominal instalada de produg¢ao nacional de
concentrado de cromo esta distribuida entre a Bahia (69 %) e o Amapa (31 %).

Quanto a contaminagao ambiental por cromo pode-se citar:

" No municipio de Alagoinhas, BA, o despejo dos residuos soélidos
urbanos anteriormente a construcdo do aterro sanitario, era realizado a céu
aberto, em area localizada entre o atual aterro e o curtume da empresa
BRESPEL. Uma investigagdo da qualidade das aguas realizada a partir de
coletas em pocgos, no rio Sauipe e em seu afluente, onde eram langados os
efluentes da industria, revelou alteragcbes nas concentracbes de cromo
trivalente, além de outros parametros. Verificou-se que os valores investigados
encontravam-se em concentragdes muitas vezes acima dos limites fixados pela
legislagdo (PEREIRA e LIMA, 2007). Nao foram identificados relatos de
medidas de remediacdo adotadas na area, apenas constatou-se que ha

tratamento de agua nas regides onde ela é captada para consumo humano.

iv) Arsénio, As

O arsénio, elemento quimico de numero atébmico 33, esta incluido no
grupo 15 da Tabela Periédica dos Elementos (RUSSEL, 2004). Classificado
como metaldide ou semimetal participante de reagbes de oxirreducdo, pode

apresentar cinco estados de oxidagao (-3, -1, 0, +3 e +5). Possui potencial de
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oxidagao (capacidade de perder elétrons) relativamente alto, o que contribui
para o seu carater catiénico (VOUGHAN, 2006).

Por ser capaz de realizar rea¢gdes de oxidacido nas condi¢des ambientes,
normalmente ndo se encontra arsénio na forma elementar (As®), sendo mais
comuns as formas de arsenato (As®*) e arsenito (As®*) (SIMON et al., 1999). A
toxicidade do arsénio estd intimamente relacionada a estes estados de
oxidagdo. Outra caracteristica marcante deste elemento é que, de maneira
geral, as formas inorganicas sdo mais toxicas que as formas organicas.

O As®* é mais movel, solivel e toxico que o As®*, o que pode ser
explicado pela natureza das interagdes com a superficie coloidal do solo, pois o
As3* realiza complexagdo superficial, enquanto o As®* faz troca de ligante
(LADEIRA e CIMINELLI, 2000).

As rochas séo a principal fonte de As dos solos. No Brasil, € encontrado
em piritas (FeS2) e arsenopiritas (FeAsS), comuns em jazidas de ouro,
principalmente no estado de Minas Gerais. E também obtido como subproduto
do tratamento de minérios de cobre, chumbo, cobalto e ouro (CETESB, 2012).

Segundo Assis (2010), a mobilizagdo do As de sua fonte primaria ocorre
devido a uma combinagdo de processos naturais como reagdes de
intemperismo, atividade biologica, emissées vulcanicas e também por
atividades antropogénicas, como mineragao e uso de produtos agropecuarios.
Com isso, o teor total de As, que em um solo natural varia de 0,1 a 40 mg/kg,
em areas contaminadas pode alcangar valores proximos a 20.000 mg/kg.
Ademais, o As tem sido detectado em aguas subsuperficiais, com
concentragdes superiores ao valor limite estipulado pela Organizagdo Mundial
de Saude e pelo Ministério da Saude, em sua Portaria 518/2004, para a agua
de consumo humano (10 pg/L).

O arsénio metélico € utilizado na produgao de ligas nao-ferrosas e outros
compostos, na fabricagcdo de semicondutores, como lasers, circuitos integrados
e Células solares. O acido arsénico e o triéxido de arsénio sdo usados como
descolorante, clareador e dispersante de bolhas de ar na produgéo de garrafas
de vidro e outras vidrarias (CETESB, 2012). Ademais, o arsénio, na forma de
arseniato de cobre cromatado, é muito utilizado atualmente como conservante

de madeira.
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De acordo com o que estabelece a Resolugado CONAMA n° 430/2011, a
concentracao limite de arsénio total presente em um efluente a ser langado em
corpo hidrico receptor € de 0,5 mg/L.

Ao se falar de impactos ambientais negativos relacionados ao arsénio,
no Brasil, pode-se citar:

" Exposicdo humana a contaminagdo por chumbo e arsénio no
Vale do Ribeira, SP-PR (FIGUEIREDO, CAPITANI & GITAHY, 2005). Apos
longos anos de mineragcao de chumbo, zinco, prata e arsénio na regiao, até
1996, quando as minas se esgotaram e empresas fecharam, foi deixado para
tras um grande passivo ambiental gerado pelos antigos descartes de minas e
depdsitos de rejeitos minerais com alta concentracdo de chumbo e arsénio.
Como resultado, constatou-se alto nivel de contaminagao do solo e da agua da
regido. Nao apenas a questdo ambiental, mas a de saude publica foi afetada,
visto que a contaminacao foi também detectada na populagao vizinha a area.
Em 2011, o Ministério Publico anunciou liminar contra a Plumbum do Brasil
Ltda., o DNPM, o municipio de Adrianépolis e a Companhia de Saneamento do
Parana (Sanepar) — entidades responsaveis pela contaminagdo ambiental e os
danos a saude da populagao na regido — devendo os réus adotar medidas para
remediar os danos causados ao meio ambiente e oferecer tratamento as
pessoas impactadas pelas atividades minerarias (CETEM, 2011). Entretanto,

nao foram identificadas medidas de remediagao efetivamente adotadas.
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3. MATERIAL E METODOS

31 Solos

A capacidade de retengédo de Pb2*, Cd?*, Cr3* e As%* foi avaliada em
relacdo a dois diferentes tipos de solos: um residual de gnaisse maduro e um
residual de gnaisse jovem, ambos de grande ocorréncia na Zona da Mata de
Minas Gerais.

O solo residual de gnaisse maduro, aqui denominado solo ARG, é um
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), representativo do manto superior maduro,
horizonte B, bastante intemperizado (TRINDADE, 2006). Trata-se de um solo
poroso, bem drenado, com granulometria argilo-areno-siltosa e predominancia
de argilominerais 1:1, 6xidos de ferro e aluminio. Foi coletado em um talude de
corte na rodovia que liga os municipios de Vigosa e Paula Candido,
coordenada geografica 20°45°41,74”S 42°52°22,48”0.

O solo residual de gnaisse jovem, aqui denominado solo AR, compde o
manto saprolitico dos solos da regido, horizonte C, apresenta granulometria
areno-silto-argilosa e coloragédo acinzentada (SANT’ANNA, 2006). Foi coletado
em um talude de corte, coordenadas geograficas 20°46°11,34”S 42°51°41,83”0,
localizado na Vila Secundino, Universidade Federal de Vigosa (UFV).

Para a caracterizacdo dos solos foram realizados ensaios geotécnicos,

mineralogia da fracdo argila, além de analises quimicas e fisico-quimicas.

3.2 Residuos de construgcao e demoligao

Os residuos de construcdo e demolicdo reciclados foram coletados na
Estacdo de Transbordo de Residuos Sélidos, na Central de Tratamento de
Residuos Sdlidos (BR-040, km 531, Jardim Filadélfia), em Belo Horizonte - MG,
e transportados em tambores até o Laboratério de Mecanica dos Residuos do
Departamento de Engenharia Civil (DEC-UFV), onde foram analisados em
relacdo as suas caracteristicas geotécnicas, mineraldgicas, quimicas e fisico-

quimicas.
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3.3 Solugodes contaminantes

Foram preparadas diferentes solugbes com os quatro metais estudados.
Solugbes monoespécie de chumbo, cadmio e cromo na forma de nitrato, e
arsénio na forma de arsenato de sédio permitiram avaliar como cada elemento
interagiu com os dois tipos de solo e com os RCD.

Solugdes multiespécie de chumbo e cadmio, e de cromo e arsénio, por
sua vez, possibilitaram verificar a competicdo entre cada par de elementos por
sitios de sorgédo. As duas combinagdes foram escolhidas, pois, dentre os ions
utilizados, o chumbo, o cadmio e o cromo se comportam como cations no solo,
enquanto o arsénio é formador de oxianions, ou seja, comporta-se como anion
no solo. Portanto, pressupde-se que a interagcdo entre os elementos e os
mecanismos de sor¢ao das combinagdes propostas sejam diferentes.

Para cada elemento separadamente e para cada combinagdo de
elementos foram preparadas nove concentragdes: 25; 50; 100; 200; 400; 800;
1600; 3200; e 6400 mg/L. As solugdes foram preparadas com base na massa
de sal necessaria a cada concentracdo. Portanto, ndo foram realizadas
diluicdbes a partir de solugdes iniciais. O pH das solu¢cdes nao foi ajustado,
optou-se por trabalhar com cada solugédo tendo como pH o obtido quando da
diluicdo da massa de sal, a fim de se ter uma situacdo mais préxima das

possiveis ocorréncias em campo.

3.4 Caracterizagao geotécnica

A caracterizagdo geotécnica, realizada no Laboratério de Mecanica dos
Residuos (DEC-UFV), consistiu na analise granulométrica, determinagao do
limite de liquidez, limite de plasticidade, peso especifico dos sdlidos, curva de
compactagao na energia do Proctor normal e da permeabilidade de carga
variavel de cada material, solo ARG, solo AR, RCD e misturas contendo solo e
RCD. Os ensaios seguiram as especificagdes das normas da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), respectivamente, NBR 7181/1984,
NBR 6459/1984, NBR 7180/1984, NBR 6508/1984, NBR 7182/1986, NBR
14545/2000.
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3.5 Mineralogia

As analises mineraldgicas foram realizadas no Laboratério de Difragao
de Raios-X do Departamento de Geologia da Universidade Federal de Ouro
Preto (UFOP), por meio de um Difratdmetro Panalytical, modelo Empyrean.

Os difratogramas foram obtidos a partir de amostras orientadas,
previamente separadas por centrifugacédo. Efetuou-se a varredura das laminas
da fragdo argila em trés estagios: secas a temperatura ambiente (normal),
saturadas com etileno glicol (glicolada), e aquecidas a 550°C durante 5 horas
(aquecida). As condigdes de varredura foram: intervalo 2 — 35° 26, tubo de Cu,

radiacao Ka.

3.6 Analises quimicas e fisico-quimicas

As analises quimicas e fisico-quimicas foram realizadas no Laboratério
de Rotina do Departamento de Solos (DPS-UFV), de acordo com a
metodologia proposta por Embrapa (2011).

3.7 Ensaios de equilibrio em lote

Os ensaios de equilibrio em lote foram executados no Laboratério de
Geotecnia Ambiental (DEC-UFV) com base nas recomendagdes da ASTM
(2008).

As amostras dos solos puros, de residuos de construgao e demoli¢ao, e
de misturas dos solos com os RCD foram secas ao ar, destorroadas,
homogeneizadas e passadas em peneira n°10 (2 mm de abertura).

Foram ensaiados cinco lotes de amostras, para os quais adotou-se a
razao sorvente:solucdo de 1:20, para as diferentes concentracbes das
solugdes. As amostras foram acondicionadas em tubos de centrifuga
graduados e com tampa, com capacidade para 50 mL.

Para cada 20 mL de solugéo utilizou-se 1,0 g de material seco, corrigido

em funcdo da umidade higroscopica.
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Os ensaios foram realizados em triplicatas. Ensaios em branco para
cada solucéo, sem a adigédo de sorvente, permitiram verificar se alguma parcela
dos metais ensaiados ficou retida no tubo de centrifuga.

Para tornar o processo de agitacdo mais eficiente, os tubos foram
colocados na posi¢cao horizontal em uma mesa agitadora orbital TECNAL TE-
140 (Figura 5), e submetidos a velocidades de 30 + 2 opm. Decorridas 24 horas
de agitagdo, as amostras foram centrifugadas a 3500 rpm, sendo a forga
centrifuga 2538 g, por 10 minutos em centrifuga CIENTEC CT 6000 (Figura 6),
com capacidade para 16 tubos. O sobrenadante foi filtrado em papel filtro
rapido, acondicionado em frasco plastico com tampa (Figura 7), e armazenado
em geladeira para posterior leitura das concentragdes. A temperatura ambiente
foi mantida em torno de 22°C ao longo do processo.

A leitura das concentragdes dos metais em solugdo foi realizada por

meio de espectrofotbmetro de absor¢cdo atdbmica Agilent Technologies 200
Series AA — modelo AA 240 FS (Figura 8), (DPS-UFV).

Os valores de pH de todas as amostras foram lidos em pHmetro
Tecnopon MPA 210.

Figura 5 — Agitagado das amostras em mesa
agitadora orbital TECNAL TE-140.

Figura 6 — Centrifugacdo das amostras em
centrifuga CIENTEC CT 6000.
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Figura 7— Filtragem do sobrenadante em
papel filtro rapido.

Figura 8 — Espectrofotdmetro de absorgao
atdmica utilizado para leitura das
concentragdes dos metais em solugao.

De posse dos resultados dos ensaios de equilibrio em lote, isotermas de
sorcao foram ajustadas a fim de determinar a particdo do soluto, entre as fases
liqguida e sdlida, em equilibrio, para as diferentes concentragdes de soluto
utilizadas. As equacdes tedricas empregadas para representar os resultados

obtidos experimentalmente foram as de Freundlich e Langmuir.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentam-se os resultados dos ensaios com os solos ARG e AR, os
RCD e as misturas dos solos com os RCD: (a) de caracterizagdo geotécnica:
curvas de distribuicdo granulométrica (Figuras 9 a 13), indices de Atterberg,
atividade da frac&do argila, curvas de compactagdo na energia do Proctor
normal (Figuras 14), permeabilidade, e classificagdo de cada material de
acordo com o Sistema Unificado de Classificagdo dos Solos (SUCS) (Tabela
4); (b) das analises mineraldgicas, composi¢gao mineraldgica e difratogramas da
fragdo argila (Tabela 5 e Figuras 15 a 17); (c) das analises quimicas (Tabela 6)
e a avaliacado dos estagios de intemperizacao (Tabelas 7 a 9); (d) de equilibrio
em lote, realizados para estimar a intensidade de sor¢ao de chumbo, cadmio,
cromo e arsénio em solugdes monoespécie, e em combinacbes de chumbo-
cadmio e de cromo-arsénio, por RCD, pelos solos ARG e AR e por misturas

com 70 % de solo e 30 % de RCD, em situagéo de equilibrio de reagéo.

4.1 Ensaios de caracterizagao geotécnica

O solo ARG, por apresentar indice de atividade menor que 0,75, denota
pouca disponibilidade de carga e sua fragao argila é classificada como inativa.
O solo AR, com indice de atividade superior a 1,25 pressupde maior
quantidade de carga disponivel, sendo sua fragdo argila classificada como
ativa. Tal informacdo é corroborada pelos valores encontrados para a
capacidade de troca catidnica dos solos, apresentados adiante. Verificou-se
que a adicao de RCD aos solos elevou o indice de atividade destes, sugerindo
que os RCD possuem alta disponibilidade de carga e, portanto, alta capacidade
de troca catidénica. Contudo, deve-se ter em mente que, para os RCD o valor da
CTC foi superestimado devido a metodologia utilizada, visto que os RCD
possuem quantidades consideraveis de carbonatos, resultando em
consideraveis teores de calcio que nao estdo disponiveis no complexo de troca

catiénica.
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Tabela 4 — Resultados dos ensaios de caracterizagdo geotécnica dos solos, RCD, e misturas

de solo e RCD.
70%ARG 70%AR
ARG AR RCD 30%RCD 30%RCD
Pedregulho (%) - - 17 - -
Areia (%) 31 77 73 39 74
Silte (%) 8 19 6 15 24
Argila (%) 61 4 4 46 2
LL (%) 74 24 NP 60 28
LP (%) 36 18 NP 29 19
IP (%) 38 6 NP 31 9
Atividade 0,62 1,5 - 0,67 4,5
s (KN/m?) 27,34 26,48 28,56 27,45 26,52
Yamax (KN/m?3) 13,90 17,12 16,24 15,38 16,87
Witimo (%) 30,40 15,10 19,80 24,52 16,30
K2o (m/s) 1,029E-08 2,313E-07  1,439E-06 2,763E-09 6,445E-08
Classificagao Argila de Alta Areia Areia bem Argila de Alta Areia
Granulométrica compressibilidade siltosa graduada compressibilidade argilosa
SUCS CH SM SW CH SC

LL - limite de liquidez; LP - limite de plasticidade; IP - indice de plasticidade; ys - peso especifico
dos sélidos; yamax - peso especifico maximo do solo seco; Wetimo - teor de umidade 6timo; Koo -
coeficiente de permeabilidade a 20°C; NP - ndo pratico; CH - argila de alta compressibilidade;
SM - areia siltosa; SW - areia bem graduada; SC - areia argilosa.

A reducao do coeficiente de permeabilidade dos solos em uma ordem de
grandeza, aproximadamente, quando misturados aos RCD pode ser um
indicativo de atividade pozolanica. As pozolanas, constituidas por silica e
alumina, em presenga de agua, se combinam com o hidroxido de calcio e os
diferentes componentes do cimento presente nos RCD, formando compostos
estaveis em agua, com propriedades aglomerantes (LEITE e MOLIN, 2002).
Tal propriedade dificulta a percolagao das solu¢des contaminantes nos solos, e
consequentemente, reduz a possibilidade de contaminacdo da agua

subterranea.

33



8

=]
[=]
B
.
i1
%
’

=]
=]

-
L]
- ety

=]
=]

wn
=]

=~
[=]

W
L]

Porcentagem que Passa (%)

[
=]

(=]

0

0,0001 0,0010 0.0100 0,1000 1,0000 10,0000 100,0000

Areia

HBR 6502 (1995)  Argila Silte fina ,média  grossa Pedregulho
T T T

Didmetro da Particula (mm)

Figura 9 — Curva granulométrica conjunta - Solo ARG.

=
=]
]
"]
3
]
]
"]
o]

1]
[=]
e

[==]
[=]
e

-
[=]
--..._“\‘L

[=1]
[=]
I

©n
=
P

Porcentagem que Passa (%)
=
“Q.L__‘_“

[¥%)
[=]

)
[=]
bl

10 Vil

-Q"Cfr

- L]

0

0,0001 0,0010 0,0100 01000 1,0000 10,0000 100,0000
Areia

MER 6502 (1995)  Argila Silte fina ,média , grossa Pedregulho
T T T T
Didmetro da Particula (mm)

Figura 10 — Curva granulométrica conjunta - Solo AR.



g

;——-c—c—&4—u—--
90 /
20
=70
&
®8s0
o
2
z 50
-1}
g 40 7
: /
£ 30
20 /
10 it
o=
el I
0
0,0001 0,0010 0,0100 0,1000 1,0000 10,0000 100,0000
Areia
HBR 8502 (1905) Argila ‘ Silte fina ; média | grossa Pedregulho
T T T T
Diametro da Particula (mm)
Figura 11 — Curva granulométrica conjunta - RCD.
100 4 p"ﬂ‘ = G-e55
90 e
a0 : ff
= B v
=]
® 70 7 b5
B ]
o 50 3 =
S L LA
S50 3 e
E ] ¢&ra
240 ] A
] 3
E_ ]
8 30 7
= ]
& 70 ]
10 7
0 ]
0,0001 0,0010 0,0100 0,1000 1,0000 10,0000 100,0000
} . Areia
NER 6502 (1995) Argila Silte fina Imédia Igmssa| Pedregulno !

1 1
Didgmetro da Particula {mm)

Figura 12 — Curva granulométrica conjunta - 70%ARG:30%RCD.

35



o]
1
(1]
w
(]
LH]

(=]
[ ]

[==]
]

-
[

[ = ]
[ R e |

e
=

(2]
[}

Y
]
AR NN TN NN NN

Porcentagem que Passa (%)

[
=

el

E Lo
0]
0,0001 0,0010 0,0100 0,1000 1,0000 10,0000 100,0000

: ; Areia
e qaoey Argila Silte - L
MER 6502 (1935) g ina | média | grossa
I I I I

:

FPedregulho

Didmetro da Particula (mm)
Figura 13 — Curva granulométrica conjunta - 70%AR:30%RCD.

ARG ——AR —=—RCD ——70%ARG:30%RCD 70%AR:30%RCD

18 +
17 - P
/ \\_ )
«E " B/E/ %
Z
< 15 -
£
314 1
13 -
12 T T T T 1
10 15 20 25 30 35

Wstimo (70)
Figura 14 — Curvas de compactacéo na energia do Proctor normal dos solos ARG e AR, dos
RCD e das misturas 70%ARG:30%RCD e 70%AR:30%RCD.

Solos com textura mais grosseira apresentam pesos especificos secos
maximos maiores para teores de umidade menores, enquanto que solos mais
finos tém pesos especificos secos maximos menores com maiores teores de
umidade. No caso dos RCD, seu peso especifico seco maximo situa-se entre
0s maximos daqueles encontrados para os dois solos, embora mais proximo
daquele do solo AR, ja que os dois materiais apresentam granulometrias
semelhantes: valores muito préximos de fragao areia e igual fragéo argila. Em

relacdo as misturas, como a proporcdo de RCD é a mesma para ambas,
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aquela formada com o solo AR (70%AR:30%RCD) apresenta,
consequentemente, maior peso especifico seco maximo, ja que possui maior
fracao areia do que o material 70%ARG:30%RCD.

4.2 Analises mineralégicas

De acordo com a composi¢cdo mineraldgica apresentada na Tabela 5 e
no difratograma da Figura 17, o RCD é o unico que apresenta minerais
primarios, quartzo, feldspato e calcita em sua fragao argila. Isto porque nos
RCD, a fragéo argila tem origem no processo mecanico de britagem, quando
da reciclagem dos residuos, enquanto que nos solos, esta fragdo € formada por
argilominerais que sofreram alteragcbes quimicas devido a acdo do

intemperismo.

Tabela 5 — Composi¢ao mineralégica dos solos ARG e AR e dos RCD.

ARG AR RCD
Caulinita Caulinita Calcita
Gibbsita llita - Esmectita Caulinita
Fracao Argila Goethita llita Feldspato
Hematita Gibbsita Gibbsita
Goethita llita
Hematita Quartzo

A caulinita, por apresentar baixa capacidade de troca catibnica e
consequente baixa retencédo de ions metalicos, e por ser um argilomineral 1:1,
com camadas mais firmemente presas, apresenta menos substituicdes de Al e
Si por outros ions do que a ilita, este um argilomineral 2:1. Com base na
mineralogia, deduz-se que o solo AR e os RCD apresentam maior CTC do que
o solo ARG, o que condiz com os resultados das analises quimicas. Contudo, a
mineralogia ao explicitar a presencga de carbonatos nos RCD sugere que parte
da CTC desse material se deve a presenga de teores de calcio que nao estao

disponiveis no complexo de troca catiénica.
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4.3 Analises quimicas e fisico-quimicas

As anadlises de pH em agua (H20) e em cloreto de potassio (KCI)
possibilitam calcular o ApH do solo segundo a equagédo ApH=pHkci — pHHzo,
(MEKARU & UEHARA, 1972). O balangco de cargas elétricas no solo tem
correlagao direta com o ApH. Quando o ApH é negativo ocorre predominancia
de cargas negativas, e nesse caso o solo retém mais cations do que anions. Ao
contrario, quando ApH é positivo predominam cargas positivas e o solo retém
mais anions do que cations. Para valores iguais de pHkci € pHH20, 0 balango de
cargas € nulo e o solo retém cations e anions na mesma proporgao.

Com base nos resultados de pH em agua (H20) e em cloreto de potassio
(KCI) calcula-se também o ponto de carga zero (PCZ), segundo a equagéao
PCZ=2pHkci — pHH20, (KENG & UEHARA, 1974). Este parametro indica o valor
de pH no qual o material apresenta carga eletricamente nula em sua superficie.
Quando o pH da solugdo é menor que o pHpcz do material solido a superficie
deste ficara positivamente carregada, se o pH da solugao for maior que o pHrcz

do material sélido a superficie deste ficara negativamente carregada.
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Tabela 6 — Resultado das analises quimicas dos solos e dos RCD.

ARG AR RCD

pH H20 5,28 5,78 8,80

pH KCI 5,37 4,57 9,08

P (mg/dm3) 0,4 0,8 0,7

K (mg/dm?) 15 47 190
Ca?* (cmolc/dms3) 0,29 0,80 10,67
Mg?* (cmolc/dm3) 0,05 0,16 0,19
AlI3* (cmolc/dm?3) 0,00 1,30 0,00
H+Al (cmolc/dm3) 1,3 1,7 0,00
SB (cmolc/dm3) 0,38 1,08 11,35
CTCt (cmole/dm3) 0,38 2,38 11,35
CTCr (cmolc/dm3) 1,68 2,78 11,35
V (%) 22,6 38,8 100,0

m (%) 0,0 54,6 0,0

MO (dag/kg) 0,38 0,13 0,38
P-rem (mg/L) 4,7 33,5 10,2
Cu (mg/dm?3) 0,71 0,36 0,40
Mn (mg/dm3) 7,7 17,5 22,8
Fe (mg/dm3) 60,4 21,9 0,3
Zn (mg/dm3) 3,02 7,20 1,52
Cr (mg/dm3) 0,00 0,00 0,29
Ni (mg/dm?) 0,19 0,24 0,98
Cd (mg/dm?3) 0,23 0,23 0,70
Pb (mg/dm3) 0,67 0,04 0,08

SB — soma de bases trocaveis; CTCt — capacidade de troca catidnica efetiva; CTCr —
capacidade de troca catidbnica a pH 7,0; V — indice de saturagédo por bases; m — indice de
saturagao por aluminio; MO — matéria organica; P-rem — fésforo remanescente.

A soma de bases (SB), dada pelo somatério das bases trocaveis (Ca?*,
Mg?*, K* e Na*), é utilizada para calcular as capacidades de troca catidnica
efetiva e potencial, o indice de saturagéo por bases (V), e o indice de saturagéo
por AP* (m). A soma de bases indica 0 numero de cargas negativas dos
coloides do solo que esta ocupado pelos cations basicos trocaveis.

A CTC representa a medida do poder de adsorcao e troca de cations do
solo, varia em fungao do pH do solo, em decorréncia da existéncia de cargas
dependentes de pH. Por isso, sao realizadas duas medidas: ao pH natural do
solo, denominada capacidade de troca catinica efetiva (CTCi=SB+AI**) e a pH
7,0 denominada capacidade de troca catiénica potencial (CTCr=SB+(H+AI®)).

Visto que, em solos acidos, o numero de cargas negativas aumenta com o
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aumento do pH, a capacidade de troca catidnica potencial € sempre maior ou
igual a efetiva. Os RCD apresentam capacidades de troca catiénica efetiva e
potencial elevadas quando comparados aos solos ARG e AR. Contudo, visto
que os RCD possuem quantidades consideraveis de carbonatos, pressupde-se
que o valor da CTC foi superestimado devido a metodologia de analise
utilizada, comprometendo a quantificacdo da CTC e do Ca?**, pois parte do
calcio quantificado ndo se encontra disponivel no complexo de troca.

O indice de saturacao por bases representa a participagao das bases
trocaveis em relagao ao total de cargas no complexo. Num solo que apresenta
baixo indice de saturacdo por bases existe maior adsorgdo de AlI** e H* e
quantidades menores dos cations basicos Ca?*, Mg?* e K* adsorvidos aos
coloides do solo. Desse modo, por sua composi¢cao, esperava-se para os RCD
um indice de saturagao por bases em torno de 100 %, conforme obtido.

A matéria organica (MO) influi fortemente na capacidade sortiva do solo.
Embora, geralmente, represente menos de 5% dos componentes solidos, €
responsavel por cerca de 30 a 65% da CTC dos solos argilosos e mais de 50%
da CTC de solos arenosos e solos organicos, sendo de grande importancia na
retencédo de metais no solo (McLELLAN & ROCK, 1988; MEURER, 2006).

Tabela 7 — Ataque sulftrico dos solos e dos RCD.

ARG AR RCD
Al203 (%) 24,58 11,26 3,88
SiO2 (%) 27,81 22,72 8,52
Fe20s3 (%) 13,28 2,74 2,32
MnO (%) 0,00 0,00 0,00
TiO2 (%) 0,91 0,17 0,16
P20s (%) 0,00 0,00 0,00

O ataque sulfurico consiste na solubilizagdo de amostras de solo (fracéo
argila) com H2SO4 1:1, para determinar as relagdes moleculares (Ki e Kr). Esse
mecanismo permite a avaliacdo dos estagios de intemperizagao dos solos, uma
vez que o extrato sulfurico produzido pressupde a dissolugdo somente de
minerais secundarios. Com isso, os percentuais de Fe, Al, Si e Ti sdo proximos
aos da fragao coloidal do solo (EMBRAPA, 2011).

ApoOs o ataque sulfurico, o valor de Ki é calculado em fungdo dos valores
expressos em % de SiO2 e Al203, divididos pelos seus respectivos pesos
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moleculares. O valor de Kr é calculado da mesma forma que o de Ki, porém
considera a relacdo entre % de SiO2 e Al203 + Fe203 (EMBRAPA, 2011).

Tabela 8 — Valores de Ki e Kr dos solos ARG e AR.

ARG AR
Ki 1,92 3,43
Kr 1,43 2,97

O indice Ki mede o grau de intemperismo de um solo e, de acordo com
Ker (1997), um valor inferior a 2,2 indica solo em estagio avangado de
intemperismo. Entre os solos analisados, o ARG apresenta-se bastante
intemperizado.

Um valor de Kr menor do que o de Ki indica a presenca de 6xidos de
ferro (Tabela 7). Portanto, quanto maior a diferenca entre Ki e Kr maior deve
ser a capacidade de sorgcao de anions, na faixa normal de pH do solo, visto que

nessas condigbes os Oxidos apresentam carga positiva e os silicatos carga

negativa.
Tabela 9 — Ferro extraivel dos solos e dos RCD.
ARG AR RCD Extrator
Fe (%) 3,97 0,34 0,86 Ditionito de Sdédio
Fe (%) 0,66 0,21 0,65 Oxalato de Ambnio

O ataque sulfurico atua tanto nos 6xidos quanto nos minerais silicatados
que contém ferro em sua estrutura cristalina (ESPIRITO SANTO, 1988). Logo,
o ataque sulfurico explicita o teor de Fe total presente na fragdo argila das
amostras que, como se esperava, € maior no solo ARG. Ja a extracao de ferro
com ditionito-citrato-bicarbonato de sédio dissolve os o6xidos de ferro com
estrutura cristalina definida, como hematita e goethita. A extracao de formas de
oxidos de ferro amorfas, como a ferridrita é realizada usando-se o oxalato acido

de amoénio.

4.4 Ensaios de equilibrio em lote

Curvas teodricas de sorcédo de Freundlich e de Langmuir foram utilizadas
para ajustar os pares de pontos obtidos experimentalmente, concentragdo de
equilibrio do soluto na solugéo (Ce) versus massa de soluto sorvida por massa
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de solo (S), em ensaios realizados com solugdes monoespécie (Figuras 18 a
26) e multiespécies (Figuras 27 a 30).

Para os resultados em analise nos subitens a, b, ¢ e d as isotermas de
Freundlich e de Langmuir estdo representadas, respectivamente, por linhas
continuas e tracejadas. Nos subitens ¢, d e e circunferéncias foram utilizadas
quando nenhuma das isotermas supracitadas ajustou-se bem aos pontos de

laboratério e optou-se por traga-los.

a) Sorcdo do mesmo elemento quimico pelos diferentes sorventes -

Solugbes monoespécie:

ARG —¥¢—AR =—&—RCD = & 70%ARG:30%RCD 70%AR:30%RCD

2000 4000 6000
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Figura 18 — Sorgao de chumbo pelos diferentes sorventes.
(a) escala conforme dados obtidos em laboratério, (b) zoom.

A sequéncia de sor¢ao observada para o chumbo frente aos sorventes
em estudo foi: RCD>70%ARG:30%RCD>70%AR:30%RCD>ARG>AR, com
uma diferenga significativa da capacidade de retengao deste elemento pelos
RCD em relacédo aos demais sorventes (Figura 18).

O modelo de Freundlich ajustou-se melhor aos resultados experimentais
obtidos com os solos ARG e AR, e com os RCD; os resultados dos ensaios

com as misturas foram melhor representados pela isoterma de Langmuir.
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Figura 19 — Sorgao de cadmio pelos diferentes sorventes.



A sequéncia de sorgcao verificada para o cadmio foi:
RCD>70%ARG:30%RCD>70%AR:30%RCD>ARG>AR. A isoterma de
Freundlich ajustou-se melhor aos dados experimentais obtidos para todos os

sorventes em estudo (Figura 19).

ARG —#—AR —[F RCD — & 70%ARG:30%RCD 70%AR:30%RCD

25 -

=== -
204 [F "
/

S5 4 [/
g ’ o >
5 10 —ée' - %= )

5 'i'
O &Ml T kl T T T A!/ 1

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Ce (mg/L)

Figura 20 — Sorgéo de cromo pelos diferentes sorventes.

Para concentragdes de equilibrio inferiores a 6000 mg/L a sequéncia de
sorcao do cromo foi RCD>70%ARG:30%RCD>70%AR:30%RCD>ARG>AR.
Para a concentragcdo de 6000 mg/L, a sorgdo das duas misturas de solos e
RCD foi aproximadamente a mesma (Figura 20).

Melhores ajustes foram alcancados com a isoterma de Freundlich para
os solos ARG e AR e a mistura 70%AR:30%RCD, e com o modelo de
Langmuir para os RCD e a mistura 70%ARG:30%RCD.

Para os ensaios realizado com Cr®**, tendo-se como sorventes 0s solos
ARG e AR e os RCD, obteve-se uma concentragdo de equilibrio superior a
6400 mg/L, fato decorrente de erro de leitura sistematico, devido as diluicbes
necessarias a leitura das concentragdes das solugcdes no espectrofotdmetro de

absorcao atbmica.
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Figura 21 — Sorgao de arsénio pelos diferentes sorventes.

Para o arsénio, a sequéncia de sorgdao variou com o0 aumento da
concentracao de equilibrio (Figura 21):
* Ce <400 mg/L: ARG>70%ARG:30%RCD>RCD>70%AR:30%RCD>AR;
» 400 mg/L < Ce < 3200 mg/L: 70%ARG:30%RCD>ARG>RCD>70%AR:
30%RCD>AR;
» 3200 mg/L < Ce < 5200 mg/L: 70%ARG:30%RCD>RCD>ARG>70%AR:
30%RCD>AR;
» Ce > 5200 mg/L: 70%ARG:30%RCD>RCD>70%AR:30%RCD>ARG>AR.

A isoterma de Freundlich ajustou-se melhor aos resultados dos ensaios
com todos os sorventes, a excegao do solo ARG cujos pontos experimentais
foram mais bem representados pela isoterma de Langmuir.

Por ser o As®" um oxianion fortemente adsorvido a 6xidos metdlicos, e
que associado ao Fe forma precipitados relativamente insoluveis, os resultados
obtidos com o ataque sulfurico (Tabela 7) justificam sua maior sorgéo pelo solo
ARG e pela mistura contendo 70%ARG:30%RCD, visto que o solo ARG é,
entre os sorventes em questdo, o que apresenta maior teor de Oxidos
metalicos, principalmente 6xidos de ferro.

Para o Pb?*, Cd?* e Cr®* a sequéncia de sorgdo majoritariamente
observada foi RCD>70%ARG:30%RCD>70%AR:30%RCD>ARG>AR. A adi¢ao
de RCD aos solos aumentou consideravelmente a capacidade sortiva destes,
principalmente em relagdo ao Pb?". De modo geral, a maior sorgdo de chumbo,
cadmio e cromo pelos residuos de construgdo e pelas misturas esta

relacionada a elevagao do pH proporcionada pelos residuos, contribuindo para
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a reducdo da mobilidade dos metais. No caso do Cd?* ocorre, ainda, a
formacgao de precipitados insoluveis com carbonatos.

Entre os solos analisados, o ARG apresentou maior capacidade de
sorcao que o AR, independente do cation considerado. Isto, porque o solo ARG
possui maior teor de matéria organica, 6xidos de ferro e aluminio, assim o solo
ARG sorve mais os metais. Segundo Matos (1995), a matéria organica, mesmo
em pequenas quantidades, é de grande importancia na retencdo de metais e,
além de agir diretamente na retengao dos metais contribui para um aumento da
CTC do solo, caso anions organicos venham a se ligar aos minerais e 6xidos
da fragcdo argila. Tais ligagbes propiciam a criagdo de maior densidade de
cargas negativas no solo, proporcionando, com isso, maior adsor¢cdo de
cations.

A precipitacao dos cations € um importante mecanismo de reducao da
mobilidade de metais pesados, pois estes sob condi¢cbes de pH elevado podem
precipitar na forma de hidroxidos ou sais diversos. Entre os anions mais
comuns que formam compostos com os metais pesados esta o carbonato
(MATOS, 1995). Visto serem os RCD ricos em calcita, este material e a sua
adicdo aos solos colocam a disposicdo grande quantidade desses anions e,
assim, a possibilidade de retencdo dos metais, por precipitagdo, torna-se
significativa. Diante disso, & possivel afirmar que o Pb?* precipitou na presenca
de RCD. E provavel que também tenha ocorrido precipitacdo de Cd?* e Cr¥,
pois a adigdo de RCD aos solos funciona como uma calagem, criando sitios de
troca que proporcionam maior adsor¢cao do metal ao complexo de troca e, com

a elevacao do pH, a precipitacao do metal.

b) Sorcdo dos diferentes elementos quimicos por um mesmo sorvente -

Solugbes monoespécie:
Nas Figuras 22 a 26 estéo agrupadas as isotermas de sorgéo do Pb?*

Cd?*, Cr3* e As®, e na Tabela 10 encontram-se as ordens preferenciais de

sSorgao ou séries liotropicas dos referidos metais, para um mesmo sorvente.
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Figura 22 — Sorgao de Pb%*, Cd?*, Cr3* e As5* - Solo ARG.
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Figura 23 — Sorgao de Pb?*, Cd?*, Cr3* e As%* - Solo AR.
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Figura 24 — Sorcao de Pb%*, Cd?*, Cré* e As5* - RCD.
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Figura 25 — Sorgao de Pb?*, Cd?*, Cr3* e As%* - 70%ARG:30%RCD.
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Figura 26 — Sorgao de Pb?*, Cd?*, Cr3* e As5* - 70%AR:30%RCD.
Tabela 10 — Séries liotropicas para cada sorvente.

Sorvente Série Liotrépica
Pb2*>Cd?*>As5*>Cr3* para Ce < 5000 mg/L

ARG Pb2*>Cd?*>Cr3*>As5* para Ce > 5000 mg/L
AR Pb?*>Cd?*>Cr3*>As%* para Ce < 2000 mg/L
Pb?*>Cd?*>As®>Cr3* para Ce > 2000 mg/L
RCD Pb2*>Cr3*>Cd?*>As%* para Ce < 3600 mg/L
Pb%*>Cd?*>Cr3*>As%* para Ce > 3600 mg/L
70%ARG:30%RCD Pb2*>Cr3*>Cd?*>As5*
70%AR:30%RCD Pb2*>Cr3*>Cd?*>As5*

A capacidade de retengao dos metais engloba atributos fisico-quimicos e
esta relacionada com o seu potencial idnico (razdo do numero de oxidagao pelo
raio ibnico). Elementos com baixo potencial ibnico s&o geralmente moveis,
elementos com elevado potencial ibnico sdo geralmente méveis na forma de
oxianions (AsQs*) e tendem a formar ligagbes covalentes em vez de ligagdes
iGbnicas. Elementos com potencial idnico intermediario possuem a tendéncia de
serem fortemente adsorvidos ou hidrolisados e exibem baixa solubilidade,
sendo, portanto, praticamente imoveis (ALLEONI et al., 2005).

A valéncia e o tamanho do raio idnico hidratado dos ions sdo de extrema
importancia na sorgdo destes. Para ions de mesma valéncia, a preferéncia de
adsorcao relaciona-se com o tamanho do raio i6nico hidratado. Quanto menor
for o ion, maior serd o seu raio i6nico hidratado. Um ion com raio ibnico

hidratado grande é retido com menor intensidade, enquanto um com raio ibnico
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hidratado pequeno aproxima-se mais da superficie do sorvente e, assim, a
atracao couldmbica é maior (CAMARGO et al., 2001).

Os raios idnicos do Pb?* e Cd?* sdo, respectivamente, 1,19 e 0,95
angstrons (MUNDIM & SUAREZ, 2008), e, portanto, o raio iénico hidratado do
Pb?* & menor que o do Cd?*, o que proporciona a maior sorgdo do Pb%* em
relagdo ao Cd?*. Da mesma forma, o raio i6nico do Cr3* e do As® sio,
respectivamente, 0,61 e 0,46 angstrons (MUNDIM & SUAREZ, 2008), e o raio
idnico hidratado do Cr®* é menor que o do As®. Assim, a série liotrdpica
esperada para os metais em estudo seria Pb?*>Cd?*>Cr3*>As%*, o que de fato
foi verificado com o solo ARG, para concentragdes de equilibrio acima de 5000
mg/L (Figura 22), para o solo AR, para concentragbes até 2000 mg/L (Figura
23), e para os RCD, para concentragdes acima de 3600 mg/L (Figura 24).

Ressalta-se, porém, que a série liotropica esperada pode sofrer
modificagdes devido a mineralogia do sorvente, a concentragdo do metal em
solucao e outros, sendo isto 0 que ocorre nos demais casos.

Em se tratando do solo ARG, a maior sorgdo de As®* em relagédo a de
Cr3*, para concentragbes até 5000 mg/L, ocorre tendo-se em vista a forte
adsorcdo do As®* a oOxidos metdlicos e a formagdo de precipitados
relativamente insoluveis quando associado ao Fe. A mesma explicacao cabe
para a série liotropica relacionada ao solo AR, para concentragdes de equilibrio
maiores do que 2000 mg/L. Destaca-se que, de modo geral, ions com maior
valéncia tém maior forca de deslocamento, excegao feita ao H* (CAMARGO et
al., 2001). Com isso, em grandes concentragdes, o As®* pode ser mais sorvido
que o Cr3*, como ocorreu nos dois casos.

A preferéncia de sorcdo apresentada pelos RCD, para valores de
concentracdo de equilibrio menores ou iguais a 3600 mg/L, é idéntica as
exibidas pelas misturas 70%ARG:30%RCD e 70%AR:30%RCD (Figuras 24, 25
e 26). Esta sequéncia é influenciada pela maior valéncia do Cr* em relagdo a
do Cd?* e por ser o cromo fortemente adsorvido a éxidos metdlicos e a argila,
gibsita, goethita e hematita, enquanto o cadmio é apenas moderadamente
adsorvido a esses materiais (MEURER, 2006).

Devido ao pH elevado dos RCD, provavelmente houve precipitacdo do
chumbo. Entretanto, para comprovacado faz-se necessario um estudo do

coeficiente de solubilidade deste elemento, ndo abordado nesse trabalho.
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Para os ensaios realizado com Cr** tendo-se como sorvente o solo ARG,
o0 solo AR e os RCD obteve-se concentragdo de equilibrio superior a 6400
mg/L, fato decorrente de erro de leitura sistematico, devido as diluigbes
necessarias a leitura das concentragbes das solugdes no espectrofotbmetro de

absorcao atbmica.

c) Sorcdo do mesmo elemento quimico pelos diferentes sorventes -

Solugées multiespécie Pb?* e Cd?*:
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Figura 27 — Sorgdo de chumbo pelos diferentes sorventes - Solugdes Pb?* e Cd?*.
(a) escala conforme dados obtidos em laboratério, (b) zoom.
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Figura 28 — Sorcao de cadmio pelos diferentes sorventes - Solugdes Pb2* e Cd?*.

Na Tabela 11 encontram-se as sequéncias de sor¢ao do chumbo e do

cadmio, quando ambos estdo em competicao, pelos diferentes sorventes:

Tabela 11 — Sequéncia de preferéncia dos sorventes — Solugées Pb2* e Cd?*.

Elemento Série

RCD>70%AR:30%RCD>70%ARG:30%RCD>ARG>AR para Ce < 500 mg/L
RCD>70%ARG:30%RCD>70%AR:30%RCD>ARG>AR para Ce > 500 mg/L

RCD>70%ARG:30%RCD>70%AR:30%RCD>ARG>AR para Ce < 400 mg/L
RCD>70%ARG:30%RCD>70%AR:30%RCD>AR>ARG para Ce > 400 mg/L

Pb2*

Cd?

Para concentragdes de equilibrio menores ou iguais a 500 mg/L o
chumbo, em competicdo com o cadmio, teve sua preferéncia de sorgao
alterada em relagdo ao ensaio monoespécie. Isto se justifica porque para as
concentragdes iniciais (Co) o pH das solugdes compostas por Pb?* e Cd?* é
aproximadamente igual ao das solugdes monoespécie de Pb?*. Entretanto,
para concentragdes de equilibrio (Ce) menores ou iguais a 500 mg/L, o pH das
solugdes multiespécie, ensaiadas com a mistura 70%ARG:30%RCD,
apresentou reducao quando comparado ao pH das solugdes monoespécie de
Pb?*, ensaiadas com o mesmo sorvente. Nos ensaios com a mistura
70%AR:30%RCD, o pH das solugbes monoespécie de Pb%* e multiespécie
foram praticamente iguais, para concentragdes de equilibrio menores ou iguais
a 500 mg/L. Com isso, a sor¢gao de chumbo, em solugdo multiespécie, pela
mistura 70%AR:30%RCD foi favorecida.

Para concentragdes de equilibrio superiores a 500 mg/L a sequéncia de

sor¢ao do chumbo, quando em competicdo com o cadmio, foi idéntica a obtida
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no ensaio monoespécie. A excegdo da mistura 70%AR:30%RCD, a isoterma
de Freundlich ajustou-se melhor aos resultados obtidos para o Pb*" nos
diversos sorventes (Figura 27).

Observa-se que os RCD possuem capacidade de retengdo de chumbo
significativamente superior aos demais sorventes (Figura 27). Entretanto, ao se
comparar a quantidade de Pb?* sorvida pelos RCD nos ensaios com solugdes
monoespécie e multiespécie, percebe-se que a quantidade sorvida do metal
quando em solugdo multiespécie € consideravelmente menor. Isso ocorre
porque, para os maiores valores de concentragao inicial, (Co = 1600 mg/L, 3200
mg/L e 6400 mg/L), o pH das solugdes compostas por Pb?* e Cd?* é inferior ao
das solugbes monoespécie de Pb?*, e como este parametro permanece menor
nas solugdes multiespécie, ensaiadas com RCD, apds atingida a concentragao
de equilibrio, a sor¢ao do chumbo diminui, visto ser favorecida em valores altos
de pH.

O cadmio, em competicdo com o chumbo, teve sua preferéncia de
sor¢ao alterada em relagdo ao ensaio monoespécie, para concentragdes de
equilibrio acima de 400 mg/L. Tal fato se justifica porque para as
concentragdes iniciais (Co) o pH das solugdes compostas por Pb?* e Cd?* é
menor que o das solugbes monoespécie de Cd?*. Para concentracdes de
equilibrio superiores a 400 mg/L, o pH das solugbes multiespécie, ensaiadas
com o solo ARG, apresentou consideravel redu¢gao quando comparado ao pH
das solugbes monoespécie de Cd?*, ensaiadas com o mesmo solo. Nos
ensaios com o solo AR, o pH das solugdes monoespécie de Cd?* e
multiespécie foram praticamente iguais, para concentragcbes de equilibrio
maiores que 400 mg/L. Com isso, a sor¢cdo de cadmio, em solugao
multiespécie, pelo solo AR foi favorecida.

Para o cadmio, os resultados dos ensaios foram mais bem ajustados
pelo modelo de Freundlich para o solo AR e a mistura 70%AR:30%RCD, e pelo
de Langmuir no caso da mistura 70%ARG:30%RCD. Para os RCD e o solo

ARG, n&o foi possivel ajustar qualquer dos dois modelos.



d) Sorcdo do mesmo elemento quimico pelos diferentes sorventes -

Solugbes multiespécie Cr3* e As5*:
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Figura 29 — Sorcao de cromo pelos diferentes sorventes - Solugbes Cr3* e As®*.

Nao foi possivel definir uma sequéncia de sor¢gao do cromo quando em
competicdo com o arsénio. Também ndo foi possivel ajustar uma das
isotermas, de Freundlich ou de Langmuir, aos resultados de laboratério.

Verifica-se que a presenga de As® em solugdo com o Cr3* interfere
fortemente na capacidade de retencdo do cromo. Os resultados dos ensaios
(Figura 29) sugerem dessorgcdo de Cr3*, na mistura 70%AR:30%RCD, para
concentragbes de equilibrio maiores do que 2000 mg/L. Justifica-se tal fato
devido aos baixos valores de pH — variando entre 3,6 para as solugdes de
menores concentragdes iniciais a 1,6 para as solugdes de maiores
concentragdes iniciais — das solugbes multiespécie de Cr3* e As®*.

O pH das solugdes multiespécie de Cri* e As®* apds ensaiadas com o0s
RCD e as misturas 70%ARG:30%RCD e 70%AR:30%RCD exibe consideravel
aumento para as solugdes de menores concentracdes, alcangando valores em
torno de 7,0. Entretanto, para as solugbes com concentracdo de equilibrio
maior ou igual a 1600 mg/L os valores de pH permanecem baixos, variando de
3,7 a1,9. Para os solos ARG e AR, os valores de pH se mantém entre 4,7 para
as solugdes de menores concentragdes de equilibrio a 1,7 para as de maiores
concentragcdes de equilibrio. Deste modo a sor¢gdo do cromo, favorecida em

situagdes de pH elevado, fica prejudicada e sitios de sorgdo anteriormente
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ocupados pelo Cr* passam a ser ocupados pelo As®*, cuja sorgdo é favorecida

em pH baixo.
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Figura 30 — Sorgao de arsénio pelos diferentes sorventes - Solugbes Cr3* e As5*.

De modo semelhante ao cromo, nao foi possivel determinar a sequéncia
de sorcdo do arsénio. Contudo, percebe-se que o0 solo ARG apresentou maior
sorcao do que o solo AR, assim como a mistura 70%ARG:30%RCD em relagao
a mistura 70%AR:30%RCD (Figura 30).

A isoterma de Freundlich representou melhor os resultados dos ensaios
com o As®* nos solos ARG e AR. Para os demais sorventes ndo houve bom
ajuste de qualquer dos modelos, Freundlich ou Langmuir.

A comparacéo entre os resultados obtidos para o As®* nos ensaios mono
e multiespécie mostra que este metal apresenta comportamento distinto dos
demais, exibindo maior sor¢do quando em competicdo com o Cr3* para todos
os sorventes. Por ser o arsenato um anion do acido forte HzAsO4, que possui
trés valores de constante de dissociacao, pKa (2,24; 6,94 e 11,5), sua adsorgao
ocorre com maior eficiéncia em valores baixos de pH (McBRIDE, 1994), ao
contrario do que acontece com Pb?*, Cd?* e Cr®*, que se comportam como
cations no solo e sédo sorvidos de modo mais efetivo em valores altos de pH.

Diversos oxianions sao quimiossorvidos nos o0xidos por um mecanismo
de ligagcédo bidentada, sendo tal reagédo favorecida pelo baixo pH da solugéo
(MEURER, 2006). Nesse sentido, € importante explicitar que o pH de todas as

solugdes multiespécie constituidas por Cr®* e As®* foram inferiores ao pH das
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solugcdes monoespécies de As®*, favorecendo o aumento da sorgdo do arsénio

quando em competicdo com o cromo.

e) Comparacéao da sorgcdo dos diferentes elementos quimicos, dois a dois,

por um mesmo sorvente - Solugcbes monoespécie x solugbes multiespécie:

Nas Figuras 31 a 35 estdo agrupadas as isotermas de sorgéo de Pb?* e

Cd?*, em solugdes monoespécie e multiespécie, para fins de comparagéo.

Pb Monoespécie = = Pb Multiespécie

Cd Monoespécie O Cd Multiespécie
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Figura 31 — Sorgao de Pb%* e Cd?* - Solo ARG.

Ao se comparar a sorcao dos metais em solugdes mono e multiespécie
espera-se que valores maiores sejam encontrados nas primeiras, como ocorreu
com o solo ARG. Neste caso, a sorgédo tanto de Pb?* quanto de Cd?*, em
competi¢do, diminuiu, sendo a redugdo mais acentuada para o Cd?* (Figura
31).

Quando em solugédo multiespécie, a sor¢cdo do Cd?* apresentou valores
proximos de 0,3 mg/g independentemente do valor das concentragdes de
equilibrio. Tal fato permite supor que a sor¢do de Cd?* se dé nos mesmos sitios
de sorcdo, e que o Pb?*, por ter preferéncia, ocupe os demais sitios

disponiveis.
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Pb Monoespécie = = Pb Multiespécie

Cd Monoespécie = = Cd Multiespécie
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Figura 32 — Sorgao de Pb%* e Cd?* - Solo AR.

No solo AR, a sor¢do de Pb?*, em competicdo com o Cd?*, apresenta
leve crescimento comparado aos resultados em solugdo monoespécie, para
concentragbes acima de 1800 mg/L (Figura 32). Apesar de as solugdes
multiespécies compostas por Pb?* e Cd?* apresentarem, inicialmente, pH
menor que as solugdes monoespécies de Pb?*, ao serem ensaiadas com o solo
AR as solugdes multiespécies passam a ter pH maior que as monoespeécies,

favorecendo a sor¢ao do chumbo.

Pb Monoespécie = = Pb Multiespécie

Cd Monoespécie O Cd Multiespécie
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Figura 33 — Sorgéo de Pb?* e Cd?*- RCD.

Comparando-se o comportamento do Pb?* e do Cd?* diante dos RCD,

em solugdo multiespécie, observa-se que a sor¢dao do primeiro tende a
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aumentar com o aumento da concentracdo de equilibrio, enquanto a do
segundo tende a diminuir. Isso porque o Pb?* tem preferéncia de sorgéo.

Confrontando-se os resultados obtidos para ambos os metais em
solugao monoespécie e multiespécie percebe-se que, quando em competicao,
tanto Pb?* como o Cd?* exibem menores valores de sorgédo. A redugdo da
sorcdo é mais acentuada para o Pb2* em vista do menor valor de pH das
solugbes multiespécie de Pb%* e Cd?* em relacédo as solugbes monoespécie de
Pb?*, principalmente para as solugdes de maiores concentragdes iniciais (Co =
1600 mg/L, 3200 mg/L e 6400 mg/L).

Pb Monoespécie = = Pb Multiespécie
Cd Monoespécie = = Cd Multiespécie
80 -
70 -
- -
60 - _ -
- -
=50 - -
£ 40 //
w3 L7
1l 7
20 4,
10 —L
I et .
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Ce (mg/L)

Figura 34 — Sorgéo de Pb?* e Cd?* - 70%ARG:30%RCD.

No caso da mistura 70%ARG:30%RCD, verifica-se que a sorgdo do Pb?*
em competicdo com o Cd?*, aumenta significativamente em relagdo aos
resultados do metal em solugcdo monoespécie, para concentragdes acima de
1700 mg/L (Figura 34). O valor menor de pH das solugbes compostas por Pb?*
e Cd?* em relagdo ao das solugdes monoespécie de Cd?* justifica a menor
sorcao deste elemento, possibilitando que sitios de sorcdo anteriormente
ocupados por cadmio sejam ocupados por chumbo.
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Pb Monoespécie = = Pb Multiespécie

Cd Monoespécie = = Cd Multiespécie
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Figura 35 — Sorgao de Pb%* e Cd?* - 70%AR:30%RCD.

Tendo-se como sorvente a mistura 70%AR:30%RCD, a sorgdo de Pb%* e
Cd?* é reduzida quando em solugdo multiespécie, como esperado (Figura 35).

Todos os sorventes analisados retém mais Pb?* do que Cd?*, tanto em
solugdo monoespécie quanto multiespécie. O decréscimo da capacidade
sortiva do cadmio deve ser creditado a competicdo proporcionada pelo
chumbo, metal de maior competéncia na ocupacgao dos sitios trocaveis e néo-
trocaveis. Por possuir raio idnico hidratado menor, o Pb2?* é preferencialmente
sorvido, em detrimento do Cd?*. Além disso, valores menores de pH das
solugdes multiespécies de Pb?* e Cd?*, comparados aos medidos nas solugdes
monoespécie de Cd?*, determinam menor sorgéo deste elemento.

Nas Figuras 36 a 40 s&o exibidas as isotermas de sor¢do de Cr3* e As5*

em solugdes monoespécie e multiespécie, com propdsito de compara-las.
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Figura 36 — Sorgao de Cr3* e As®* - Solo ARG.

No solo ARG, em solugdo monoespécie, o As®* possui preferéncia de
sor¢ao até a concentragdo de equilibrio de 5000 mg/L. Para concentragdes
superiores o Cr3* exibe maior sorgéo (Figura 36).

A maior sorgdo do As®* em relagdo ao Cr3, quando em solugdo
monoespécie, deve-se a forte adsor¢do do As®* a dxidos metdlicos e a
formacgao de precipitados relativamente insoluveis quando associado ao Fe.

O solo ARG demonstra maior capacidade em sorver As®* do que Cr3*
quando esses metais estdo em competicdo, e o As®* exibe sorgdo bastante
superior a apresentada em solugcdo monoespécie. A justificativa para tal
ocorréncia baseia-se no fato de o As®* ter sua sorgdo favorecida em baixos
valores de pH, enquanto o Cr3* sofre maior sorgéo em valores elevados de pH.

As solugdes iniciais compostas por Cr3* e As®* apresentaram pH baixos —
variando entre 3,6 para as solugcdes de menores concentracdes iniciais a 1,6
para as solu¢gdes de maiores concentragdes iniciais — e, ao entrarem em
contato com o solo ARG, os valores de pH permaneceram baixos, variando
entre 4,7 para as solu¢gdes de menores concentracdes de equilibrio a 1,7 para

as de maiores concentragdes de equilibrio.
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Figura 37 — Sorgao de Cr3* e As5* - Solo AR.

Em solugdes monoespécie, o As®*, comparado ao Cr3*, tem preferéncia
de sorcao para valores de concentragao de equilibrio maiores do que 2000
mg/L. Em solugdo multiespécie, o As®* é mais sorvido pelo solo AR do que o
Cr3*, e exibe sorcdo bastante superior a apresentada em solugdo monoespécie
(Figura 37). A mesma justificativa dada para este comportamento em relacao
ao solo ARG aplica-se ao solo AR.

As solugdes iniciais compostas por Cr3* e As®* apresentam valores de pH
variando entre 3,6 e 1,6 e, apds ensaiadas com o solo AR, observou-se pouca
ou nenhuma elevacao deste parametro. Em solugdo multiespécie, a sorgao de

Cr3* foi inferior a 1,0 mg/g para a maioria das concentragdes.
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Figura 38 — Sorgao de Cr3* e As®* - RCD.
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Os resultados dos ensaios com solugdes multiespécie de cromo e
arsénio, tendo como sorvente os RCD, explicitaram reducdo da sorcdo do
cromo para concentragdes iniciais mais elevadas (1600 mg/L, 3200 mg/L e
6400 mg/L). O mesmo ocorreu para o arsénio nas concentragdes iniciais de
3200 mg/L e 6400 mg/L (Figura 38). Contudo, o arsénio apresentou sorgao
superior a do cromo, tendo em vista que, para as menores concentragdes
iniciais, as solugdes de Cr¥* e As® em contato com os RCD apresentaram
valores de pH em torno de 7,0, favorecendo a sor¢ao do cromo. Porém, para
as solugdes com concentragdes iniciais mais elevadas, o pH medido na
solugéo de equilibrio se mostrou baixo — variando entre 3,7 e 1,9 — favorecendo
a sorcao do arsénio. Além disso, a reducdo na sor¢cao do arsénio para as
concentracgdes iniciais de 3200 mg/L e 6400 mg/L resulta, possivelmente, da
saturagao dos sitios de sorgao.

Observou-se acentuada elevacdo do pH das solugdes multiespécie
iniciais de cromo e arsénio apds serem ensaiadas com os RCD, evidenciando a

capacidade destes materiais de alterar o pH do meio, uma vez que apresentam

pH alcalino.
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Figura 39 — Sorgéo de Cr3* e As®* - 70%ARG:30%RCD.

Em competicGo com o0 cromo e na presenga da mistura
70%ARG:30%RCD, o arsénio exibiu sor¢ao superior ao cromo apenas para
concentragdes iniciais mais elevadas (1600 mg/L, 3200 mg/L e 6400 mg/L). E,

exatamente para essas concentracbées houve uma diminuicdo na sor¢cao do
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cromo (Figura 39). A justificativa baseia-se na variagao do pH das solugdes, da
mesma forma que para os RCD.

Para as menores concentragdes, as solugbes de Cr3* e As®* ensaiadas
com a mistura 70%ARG:30%RCD apresentaram pH em torno de 7,0,
favorecendo a sorgdo do cromo e, para as solugdes com concentragbes mais
elevadas, o pH apds o ensaio se mostrou baixo — variando entre 3,7 e 1,9 — o

que favoreceu a sor¢ao do arsénio.
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Figura 40 — Sorgéo de Cr3* e As%* - 70%AR:30%RCD.

A mistura 70%AR:30%RCD apresentou maior sor¢do de As®* do que de
Cr3*, quando em solugdo multiespécie.

O Cr® apresentou valores de sorgdo negativos, indicando dessorgao,
para as maiores concentragdes iniciais (Co = 1600mg/L, 3200mg/L e 6400
mg/L). Para esses valores de Co, 0 pH das solugdes multiespécie antes e apds
serem ensaiadas com a mistura apresentou valores entre 4,7 e 1,6. Visto que a
sorgéo de As®* é maior que a de Cr3* é possivel que, devido a competicéo, o
As®* tenha ocupado sitios de sorcdo anteriormente ocupados por Crd*,
provocando dessorgao deste (Figura 40).

Tendo-se como sorvente os RCD ou as misturas de solo com este
material, a sorcdo do cromo foi maior que a do arsénio, ambos em solugao
monoespécie, devido a acentuada elevacao do pH das solugdes ao serem
ensaiadas com esses sorventes. Quando em solugido multiespécie, situacao
semelhante foi verificada para as solu¢gdes com menores concentragdes. Além

disso, em presenca de RCD, nao é possivel ajustar isotermas de Freundlich ou
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Langmuir aos resultados experimentais obtidos para o arsénio em solugéo
multiespécie. De acordo com Assis (2010), além das questdes relacionadas ao
pH, uma possivel justificativa para estas observagdes € a de que a adsorgéo de
arsénio pode ser afetada pela presenga de ligantes, como o silicato e o
carbonato, visto que estes tendem a competir pelos mesmos sitios de adsorgao
da superficie dos minerais.

A partir dos resultados obtidos dos ensaios de equilibrio em lote, em que
solugbes multiespécie interagiram com os sorventes estudados, pode-se
afirmar que, quando existe competicdo entre metais, a obtencdo de bons
ajustes aos dados laboratoriais € dificultada; a sorcdo dos metais pode nao
apresentar uma tendéncia unica de crescimento com o aumento das
concentragdes, podendo ocorrer a dessorgdo de um ion para sorgao de outro,
hipétese nao considerada pelos modelos de Freundlich e Langmuir.

Para as solugées com menores concentragdes iniciais, a competigao por
sitios de troca ndo € muito intensa, tendo em vista a disponibilidade de sitios de
sor¢ao suficientes para a retencdo dos metais. Porém, com o aumento da

concentracdo dos metais, a competicao pelos sitios torna-se maior.
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5. CONCLUSOES

Constatou-se ser possivel, do ponto de vista técnico, a utilizagdo de
RCD reciclados em barreiras para retengdo de Pb?*, Cd?* e Cr3, pois estes
metais sao sorvidos com maior eficiéncia em valores altos de pH, e devido as
suas caracteristicas quimicas e mineralégicas os RCD contribuem para a
elevagdo do pH do meio. Para o As®*, entretanto, a maior eficiéncia de sorgao
se da em valores baixos de pH, assim, este metal possui baixa mobilidade em
solos acidos com alto conteudo de argila ou éxidos, sendo melhor sorvidos pelo
solo ARG e exibindo pouco ou nenhum aumento de sor¢ao diante dos RCD.

Quando em solugdes monoespécie a sequéncia de sorgao
majoritariamente  exibida para o Pb%, Cd* e Cr¥* foi
RCD>70%ARG:30%RCD>70%AR:30%RCD>ARG>AR. Para esses metais o
RCD apresentou capacidade sortiva bem superior a dos solos em estudo. E, a
adicdo de RCD aos solos aumentou consideravelmente a capacidade sortiva
destes.

O solo ARG apresentou maior capacidade em sorver os metais
analisados do que o solo AR, pois apesar de apresentar argila de baixa
atividade, ser mais acido e possui menor CTC, possui maior teor de matéria
organica, e esta, mesmo em pequenas quantidades, é de grande importancia
na retengcao de metais no solo.

Nos ensaios com as solugdes multiespécie verificou-se a existéncia de
competicdo entre ions por sitios de sorc¢ao.

Constatou-se que a adicdo dos RCD aos solos reduz a condutividade
hidraulica destes.

Pbdde-se observar a importancia da mineralogia dos solos nos processos
sortivos, principalmente do tocante ao As®*.

De forma geral, pode-se afirmar que a adigdo de RCD aos solos ARG e
AR aumentou suas capacidades sortivas em relacdo aos metais estudados,
demonstrando potencial para ser utilizado como instrumento no controle da

contaminagao ambiental.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos a serem desenvolvidos no escopo desta dissertagao,

sugerem-se:
" Analise mais detalhada das solucdes de equilibrio obtidas;
. Estudo da estabilidade dos metais nos produtos formados

(ensaios de lixiviagao e solubilizacéo).
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APENDICE

1. COMPORTAMENTO DOS METAIS EM SOLUGCAO MONOESPECIE EM
CADA UM DOS SORVENTES:

1.1 Isotermas de sor¢cdo do chumbo:

———Pb - Freundlich O Pb - Laboratério

0,0 T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Ce (mg/L)

Sorgdo de Pb?* - Solo ARG.

———Pb - Freundlich O Pb - Laboratério

w15

0,0 T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Ce (mg/L)

Sorgdo de Pb?* - Solo AR.

76
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1.3 Isotermas de sor¢cédo do cromo:
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2. COMPARAGAO ENTRE O COMPORTAMENTO DOS METAIS EM

SOLUGAO MONOESPECIE E EM SOLUGCAO MULTIESPECIE EM CADA
UM DOS SORVENTES:

2.1 Isotermas de sor¢cdo do chumbo:
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Pb Monoespécie = = Pb Multiespécie
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Cd Monoespécie = = Cd Multiespécie
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2.3 Isotermas de sor¢cédo do cromo:
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