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Resumo

O estudo do transporte de contaminantes inorganicos no solo é de notdvel importancia,
sobretudo, quando sdo considerados os riscos que estes contaminantes podem ocasionar a
qualidade das dguas superficiais e subterraneas. Dentre os contaminantes inorganicos estao os
metais téxicos, que se apresentam sob diversas formas que exibem comportamentos fisicos e
quimicos diferentes. A compreensdo dos mecanismos de transporte e retencdo dos metais
téxicos permite o melhor entendimento da mobilidade destes contaminantes nos perfis do
solo. O objetivo deste trabalho € avaliar a influéncia da competitividade de metais téxicos nos
parametros de transporte de contaminante no solo residual de basalto de Passo Fundo - RS.
Amostras de solo foram coletadas do campo experimental de geotecnia da Universidade de
Passo Fundo para a moldagem de corpos de prova. Os ensaios foram realizados com a
percolacdo de solugdes contaminantes contendo 5 mg/L. dos metais cromo, cddmio, niquel e
chumbo, em solu¢des monoespécie e multiespécie, estando esta ultima, sob a concentracao
total de 20 mg/L. Os corpos de prova foram divididos em cinco camadas e submetidos ao
método 3050B-EPA para a extracdo dos metais. Os resultados possibilitaram encontrar os
valores de concentracdo e de adsorcdo presentes em cada camada submetida a este método. O
valor de dispersividade mais adequado para os ensaios foi obtido através de andlise
paramétrica e por retro andlise foi obtido o valor de adsorcdo para cada ensaio. O valor do
coeficiente de particdo (Ky) foi calculado e comparado entre os ensaios. A maior capacidade
de retencdo em ensaios individuais e simultineos foi apresentada para o metal cromo. A
menor capacidade de retencdo para os ensaios individuais foi com cddmio e nos ensaios
simultaneos com niquel. A ordem de seletividade apresentou preferéncia do metal cidmio por
retencao quando comparado ao chumbo, nos ensaios simultaneos.

Palavras Chaves: solo, metal toxico, retencao.



Abstract

The study of the transport of inorganic contaminants in soils is of great importance,
especially when considering the risk that contaminants may cause in the quality of surface
water and groundwater. Among these inorganic contaminants are toxic metals, which are
present in various chemical forms that exhibit different physical and chemical behavior. The
understanding the mechanisms of transport and retention of toxic metals permits better
understanding of the mobility of these contaminants in soil profiles. The objective of this study
is to evaluate the influence of the competitiveness of toxic metals in the transport parameters
of contaminants in residual basalt soil of Passo Fundo - RS. Soil samples were collected from
experimental field of geotechnical engineering at the University of Passo Fundo to molding
specimens. The tests were performed with percolation of solutions containing 5 mg/L toxic
metals chromium, cadmium, nickel and lead in monospecie and multispecie solutions, where
in the last one, the total concentration was 20 mg/L. The samples were divided into five layers
and subjected to the method 3050B-EPA for extraction of the metals. It was possible to find
the values of concentration and adsorption present in each layer subjected to this method. The
value of dispersivity more appropriate for the tests was obtained by parametric analysis and
the value of adsorption for each test was obtained by back analysis. The values of the
partition coefficient (K;) was calculated and compared between tests. The highest retention
capacity in monospecie and multispecie tests was showed by chromium. The lowest retention
capacity in monospecie test was showed by cadmium and to multispecie test was showed by
nickel. The order of selectivity shows a preference for the cadmium retention comparing to
lead, when present in multispecie test.

Keywords: soil, toxic metal, retention.
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1. INTRODUCAO

1.1 Consideracoes iniciais e problema da pesquisa

O solo € um recurso importante para a subsisténcia e desenvolvimento dos seres vivos e
tem sido objeto de estudo de muitos pesquisadores. O solo quando contaminado, pode colocar
em risco a qualidade dos alimentos, a sua integridade e a do meio ambiente. A contaminacao
do solo pode ocorrer por diferentes tipos de contaminantes, tais como os metais toxicos, que
se apresentam sob vdrias formas quimicas que exibem diferentes comportamentos fisicos e
quimicos.

Os metais toxicos formam um grupo de contaminantes altamente toxicos para os seres
humanos, animais e para a vida aquatica. Chumbo, cddmio, niquel, cromo e mercurio sao os
metais toxicos de maior preocupacdo devido a acumulac@o em solos e contaminagdo de dguas
subterrineas.

O uso do solo para diversas atividades agricolas, pecudrias e industriais tem aumentado os
niveis de contaminacao do solo. Nos ultimos anos, numerosos casos tém sido detectados tanto
em zonas urbanas quanto rurais. A contaminacdo do solo pode ser proveniente de descargas
acidentais ou voluntdrias de contaminantes no solo e nas dguas, deposi¢ao ndo controlada de
residuos perigosos, aterros sanitarios ndo controlados, entre outras.

Visualmente, a contaminacdo do solo ocorre de forma lenta e sem consequéncias
perceptiveis a pequeno prazo, porém com o tempo ela poderd apresentar sérios problemas
ambientais. A contaminagdo interfere no ambiente global da &drea afetada (solo, dguas
superficiais e subterraneas, ar, fauna e vegetacdo), podendo estar presente na origem de
problemas de satide publica. Quando a contaminagdo excede a capacidade de retencdo do
solo, o contaminante torna-se facilmente lixividvel, possibilitando a contaminacido de 4dguas

subterrineas (NASCENTES, 2006).
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1.2 Justificativa

A contaminacdo dos solos pode ocorrer por diferentes metais toxicos simultaneamente
(CALABRESE et al., 1997; KOCK e ROTARD, 2001; XIONG et al., 2005), onde uma
adsor¢do competitiva ocorre nos coldides dos solos entre 0os metais presentes no sistema.
Neste caso, a retencdo seletiva e uma adsorcdo competitiva dos metais pelos solos possui
grande importancia na determinagdo da sua disponibilidade para plantas e seu respectivo
movimento através dos solos (ZHANG e ZHENG, 2007).

Para estimar dreas afetadas ou prever o avangco de plumas de contaminagdo torna-se
necessario conhecer os fatores que podem influenciar no transporte dos contaminantes e
entender os processos das interagdes entre o solo e os metais téxicos, em particular, a sua
mobilidade e reten¢c@o, uma vez que estes sdo fatores cruciais para o controle da contaminacao
de dguas subterraneas. Em razdo disso, e ainda pela escassez de informacdes na literatura
sobre o assunto, particularmente no solo residual de basalto da regido de Passo Fundo — RS
justifica-se a presente pesquisa.

Como questdao da pesquisa, aponta-se: quando diferentes metais téxicos contaminam o
solo residual de basalto da regido de Passo Fundo — RS, havera competi¢ao pela retengdo no

solo? E esta poderd alterar a ordem de grandeza dos parametros de transporte?

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo geral

O objetivo geral do trabalho € avaliar a influéncia da competitividade de metais toxicos

nos parametros de transporte de contaminante no solo residual de basalto de Passo Fundo -

RS.

1.3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do presente trabalho sdo:
e Avaliar a reten¢do de metais téxicos no solo, quando submetidos a percolacdo da

solucdo contaminante monoespécie e multiespécie de metais;
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e Determinar os parametros de dispersividade e adsor¢do para os ensaios submetidos a
solucdo contaminante monoespécie e multiespécie de metais;

e Avaliar a existéncia de diferencas na seqiiéncia de seletividade dos diferentes metais
estudados para o solo residual de basalto de Passo Fundo-RS, quando submetidos a

solucdo contaminante monoespécie e multiespécie de metais.

1.4 Estrutura metodologica

A estrutura metodolégica do trabalho é composta por cinco capitulos. Além do presente
capitulo, que apresenta as consideracdes iniciais, problema, justificativa da pesquisa, € 0s
objetivos, o trabalho é composto por mais quatro capitulos.

No capitulo 2, apresenta-se a revisao de literatura referente ao solo e metais, transporte de
contaminante, mecanismos de transporte, fatores que influenciam o transporte e ensaio de
coluna.

No capitulo 3, descreve-se o método de pesquisa utilizado no presente trabalho, indicando
o programa experimental, planejamento do experimento, local de estudo, solo, caracterizagdo
do solo, moldagem dos corpos de prova, caracteristicas dos corpos de prova, preparo das
solucdes contaminante e curvas padrdo, assim como os materiais e equipamentos utilizados.

No capitulo 4, sdo apresentados os resultados experimentais e os resultados obtidos
através da retro andalise, assim como as discussOes referentes aos ensaios.

No capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes da pesquisa € as sugestdes para futuros

trabalhos.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 O solo e os metais

O solo € um recurso natural lentamente renovével, encontrado em diferentes posi¢des na
paisagem cuja origem provém de alteracdes de rochas e sedimentos pela acdo de variagdes
climaticas e de organismos vivos (STRECK et al., 2008). Constitui-se em um recurso
importante para a subsisténcia e desenvolvimento (CHEN e CHIOU, 2008) apresentando as
fases solida, liquida e gasosa (CAPUTO, 1988) onde entre estas, os espacos vazios podem
estar total ou parcialmente preenchidos por dgua (MERTEN e POLETO, 2006).

A fase sélida do solo ocupa cerca de 50% do volume do solo e € constituida por minerais
e por material orginico; a fase liquida € constituida por dgua acrescida de minerais e
compostos organicos nela dissolvidos, formando a solu¢do do solo; e a fase gasosa, que ocupa
o espaco poroso do solo, € preenchida pelo ar do solo, que contém de 10 a 100 vezes mais
CO; e pouco menos O, que o ar atmosférico (MEURER, 2006).

Diversos fons ou compostos de natureza organica ou inorganica podem contaminar e
posteriormente poluir o solo, 4guas superficiais, subterrdneas ou sedimentos. Dentre os
contaminantes inorganicos estao os metais toxicos, que recebem atencao especial devido a sua
alta toxicidade. Embora o solo apresente capacidade natural para reter alguns metais, o
excesso de contaminante pode sobrecarregar a sua capacidade de reten¢do (SANGUI e SASI,
2001) podendo resultar em lixiviagdo do contaminante.

A lixiviacdo é a movimentagdo do contaminante no solo influenciado pela movimentacao
da 4dgua que depende da sua direcdo de fluxo. Quanto maior o volume de 4gua infiltrado,
maior € este fenOmeno, apresentando dependéncia também da permeabilidade do solo, da
solubilidade do contaminante e do teor de argila e de matéria organica (PEDROTTI e

MELLO JR., 2009).
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Os contaminantes podem estar dissolvidos na dgua, que € o principal agente de transporte
de substancias. A migracdo dos contaminantes através do meio poroso ocorre segundo
mecanismos de transporte que estdo associados a processos fisicos e bioquimicos. O interesse
pelo diagndstico e a avaliagdo das espécies metdlicas presentes no solo e como se relacionam,
tornou-se alvo de inuimeras pesquisas, devido aos problemas ambientais relacionados ao
enriquecimento do solo (TEIXEIRA, 2008). O grau de mobilidade, atividade e
biodisponibilidade dependem de varios fatores como: pH, temperatura, potencial redox, CTC,
competi¢cdo com outros metais, ligacdo com anions e a composi¢ao e forca idnica da solucao
do solo (PEDROTTI e MELLO, 2009).

Entende-se por solo contaminado o local que apresenta processo de origem natural ou
antrépica caracterizado pela presenca de substancias quimicas capazes de causar agravos a
saide humana (MS, 2006; RANA, 2007). Embora sejam utilizados como sindnimos, os
termos contaminagdo e polui¢do ndo possuem o mesmo significado: a contaminagdo ocorre
quando hd aumento de concentracdo em relacdo a concentracdo natural e o termo poluicdo
refere-se ao aumento dessas concentragdes em quantidades que afetam os componentes
bidticos do ecossistema, comprometendo a sua funcionalidade e sustentabilidade
(ALLOWAY, 1995).

Os metais toxicos referem-se a uma classe de elementos quimicos, muitos dos quais sao
prejudiciais aos seres humanos, que se diferenciam dos compostos organicos por serem nao-
degraddveis. Sdo constituintes naturais da crosta terrestre € acumulam-se nos ambientes onde
manifestam a sua toxicidade, podendo permanecer nos solos por muitos anos e possibilitar
implica¢des ambientais a longo prazo (KRISHNA e GOVIL, 2007; LESTAN et al., 2008).

Embora os metais toxicos desenvolvam papel especifico como micro elementos, em altas
concentracdes pode causar ameaga para a vida bioldgica e para a satide humana (DIELS et al.,
2002; GUILHERME et al., 2008). O actiimulo de metais nos solos favorece a transferéncia
para as cadeias alimenticias, a redu¢do da produtividade agricola, a alteracdo da atividade
microbiana e a contaminacao de recursos hidricos (LIN et al., 2002, WOWK et al., 2005).

A grande utilizacdo de metais toxicos em diversas aplicagdes tais como na industria,
agricultura e saneamento contribuiram para o aumento da contaminacdo do solo,
possibilitando a ocorréncia de contaminacdo por diferentes espécies metdlicas
simultaneamente (DIELS et al., 2002). Embora o solo seja uma barreira natural de protecio
aos recursos hidricos, os fatores que governam a sua capacidade em reter metais toxicos sao
extremamente complexos, dificultando o entendimento e a possibilidade de prever o

comportamento deles (OLIVEIRA E MATTIAZZO, 2001).



19

Os metais toxicos mais frequentemente encontrados no solo sdo Pb, Cu, Zn, Cd, Cr e Ni
(LAFUENTE et al., 2008). A distribuicdo dos metais no solo € influenciada pela natureza dos
materiais e pelo clima; e a sua mobilidade depende de parametros do solo, tais como a
mineralogia, textura e a classificacdo (KRISHNA e GOVIL, 2007).

As interagdes que ocorrem entre os contaminantes e as fragdes do solo podem influenciar
o comportamento fisico e fisico-quimico do material (ELZAHABI e YONG, 2001). Um dos
aspectos mais importantes que distingue os metais toxicos de outros elementos téxicos, além
de sua ndo biodegradabilidade, € que a sua toxicidade é controlada pelas suas propriedades
fisicas e quimicas. O estado de oxidacdo de alguns metais determina a sua mobilidade,
biodisponibilidade e toxicidade. Um exemplo € o Cr® que € fracamente adsorvido e
relativamente mével no solo. Quando este metal é reduzido a Cr’*, torna-se pouco mével por
ser fortemente adsorvido aos coldides do solo e formar precipitados insoliveis com facilidade
(MEURER, 2006).

Sangui e Sasi (2001), em seus estudos acerca dos metais toxicos, evidenciaram com
excecdo ao mercurio, que a acidificacdo do solo tornou alguns metais menos fortemente
ligados as particulas de solo e com isso tornam-se mais lixividveis, disponiveis para plantas e
livres para infiltrar-se nas dguas subterraneas. Hu (2006), através de suas pesquisas sobre
distribuicdo e mobilidade de metais téxicos, obteve como resultado do experimento de
extragdo que Cu, Zn, Cd e Pb tiveram sua mobilidade aumentada devido ao baixo pH do solo.

Zhang e Zheng (2007) através da pesquisa sobre adsor¢do competitiva de metais em solos
agricolas, afirmam que o pH foi um dos principais fatores de controle de retencdo e
movimento dos metais nos solos, ou seja, manter o pH do solo elevado foi eficaz para reduzir
o risco de lixiviacdo do metal pelo solo. Ainda, evidenciaram que a seqiiéncia de seletividade
de metais mais freqiiente foi Pb>Cu>Hg>Cd, observando que o Cd teve a mais alta
mobilidade associada a menor adsorcdo e, Pb e Cu apresentam o comportamento oposto.

Plassard et al. (2000), em estudo sobre retencdo e distribuicdo de metais em solos,
concluiram que a reten¢do de metais depende da reacdo cinética e do tempo de contato entre
os fons dos metais e o solo. Elzahabi e Yong (2001), com base em seus trabalhos sobre a
influencia do pH nas caracteristicas de sor¢do de metais toxicos, concluiram que as interagdes
entre os contaminantes e as fracdes do solo podem influenciar o comportamento fisico e
fisico-quimico do material. Hartley et al. (2004), em estudo sobre a mobilidade de metais
téxicos em solos contaminados, evidenciou que o tipo de solo tem efeito significativo na

concentracdo do metal lixiviado.



20

z

Segundo Meurer (2006), a toxicidade dos metais toxicos € controlada por suas
caracteristicas fisicas e quimicas, onde o estado de oxidagcdo pode determinar a mobilidade,
biodisponibilidade e toxicidade. Matos et al. (2001), através de sua pesquisa sobre a
mobilidade de metais, confirmam que as caracteristicas quimicas do solo mostram correlacao
significante em relacdo ao fator de retardagdo de metais. Segundo Sharma e Reddy (2004) e
Meurer (2006), os metais toxicos podem estar introduzidos no sistema do solo distribuidos em
uma ou mais formas:

a) soldveis: podem estar presentes como fons livres, complexos soliveis como anions
inorganicos ou ligantes orgéanicos, e estdo espontaneamente aptos a serem adsorvidos pelas
plantas e ou lixiviados pelo solo;

b) trocéveis: em sitios carregados negativamente na matéria organica ou em minerais;

c¢) adsorvidos especificamente: nos sitios especificos da matéria organica ou dos minerais
do solo;

d) ligados a materiais organicos insoluveis: 0os metais sdo complexados por materiais
organicos resistentes a degradacdo microbiana ou presentes em células recém mortas
(organismos);

e) precipitados: pode se apresentar como precipitado (carbonato, sulfato, fosfato,
hidr6xido) e também como co-precipitado a componentes pouco soluveis de Ca, Mg, Fe e Al.

A USEPA (The U. S. Environmental Protection Agency) identificou diversas substincias
quimicas toxicas baseando-se pelo conhecimento ou pela suspeita de efeitos adversos a satde
humana e ao meio ambiente, agrupando-as em categorias. No grupo das substancias quimicas
inorganicas estio incluidos os metais toxicos como Cr, Cd, Ni, Pb e Hg (USEPA, 2004).

De acordo com os metais toxicos identificados pela USEPA (2004) como perigosos a
saide humana e ao meio ambiente, a seguir sdo apresentadas algumas consideragdes acerca

dos metais do presente estudo, sendo eles cromo, cddmio, niquel e chumbo.

2.1.1 Cromo

O cromo € um metal com forma cristalina cubica, sem odor € muito resistente a corrosio.
Sétimo metal mais abundante na Terra, o cromo nao € encontrado livre na natureza. Possui
como estados de oxida¢do mais comuns: +2, +3 e +6, sendo mais estavel nas formas tri e
hexavalente (SILVA e PEDROZO, 2001). O cromo, cujo nome provém da palavra grega

‘chroma’ que significa ‘cor’, devido a variabilidade da coloracdao de seus compostos foi
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descoberto em 1797 pelo quimico francé€s Louis-Nicolas Vauquelin (ATKINS e JONES,
2001; RANA, 2007).

O cromo metélico € importante na metalurgia ja que € utilizado na fabricacdo de aco
inoxidavel e para a cromacao. O cromo (III) € essencial para a satide humana e o cromo (VI) é
mais toxico (ATKINS e JONES, 2001). A inalagdo dos compostos corrosivos de cromo pode
conduzir a ulceragdo e perfuragdo do septo nasal, dentre outras complicacdes (RANA, 2007).

Segundo Silva e Pedrozo (2001), as principais atividades humanas em que o cromo e 0s
seus compostos podem ser liberados para o meio ambiente sdo: emissdes decorrentes da
fabricacdo de cimento; soldagem de ligas metdlicas; fundi¢cdes; manufatura do ago e ligas;
industria de galvanoplastia; ldampadas; minas; lixos urbano e industrial; incinerag¢do de lixo;
cinzas de carvao; curtumes e fertilizantes. Nesses processos ou fontes de contaminagdo, o
cromo aparece nas formas: trivalente, hexavalente e elementar.

No solo, a concentracio de cromo vai depender do tipo de processo industrial
predominante da regido. O cromo esta presente principalmente na forma de 6xido insoluvel de
baixa mobilidade no solo. O padrao de migracao vertical do cromo no solo indica que apds
um periodo inicial de mobilidade o cromo forma complexo insoldvel, dificilmente lixiviado.
O mesmo ocorre horizontalmente, onde o cromo € pouco lixiviado por formar complexos com
a matéria organica. Enchentes e subseqiiente decomposicdo anaerdbica de detritos de plantas
podem levar a mobiliza¢do do cromo (III) no solo devido a formagdo de complexos soluveis,
favorecida quando o pH do solo € baixo. Uma pequena porcentagem de cromo total existe nas
formas soliveis de cromo (VI) e cromo (IIl), de maior mobilidade no solo. A mobilidade
destas formas depende das caracteristicas de adsorcao tais como o teor de argila e, em menor
extensao, teor de Fe,O3 e matéria organica (SILVA e PEDROZO, 2001).

O destino do cromo no solo depende da especiacdo do metal que estd em funcdo do
potencial redox e do pH do solo. Na maioria dos solos, hda predominancia de Cr (III), que
apresenta baixa solubilidade e reatividade. Sob condi¢des oxidantes, o Cr (VI) pode estar
presente no solo na forma de fon cromato ou cromato acido, formas relativamente soluveis,

moveis e toxicas para os organismos vivos (ATSDR, 2000 em SILVA e PEDROZO, 2001).

2.1.2 Cadmio

O cddmio € um elemento metélico, branco acinzentado, dictil a temperatura ambiente e

bom condutor de calor e eletricidade. Nao reage com o oxigénio do ar, mas forma 6xido
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quando aquecido. A especiacdo do cddmio no ambiente é de grande importincia para a
avaliacdo do potencial de perigo. Possui diversas aplica¢des industriais, por exemplo, na
galvanoplastia, em ligas de baixo ponto de fusdo, soldas, baterias e em pigmentos, tendo
como principal uso como anticorrosivo (WHO, 1992; RANA, 2007). A aplicagdo na
agricultura de fertilizantes fosfatados representa uma entrada direta de cddmio em solos
agricolas. A presenca de cddmio no meio ambiente ocorre devido a vdrios fatores que
incluem: inddstria de tinta, pigmentos, plésticos, pilhas, acumuladores, fotografia,
galvanizagdo, operacdes minerais e metaltirgicas (WHO, 1992).

Preocupacgdes sobre o efeito do cddmio a satde sdo devidas a tendéncia de acumulacdo do
elemento em mamiferos. A exposicdo até mesmo a baixos niveis do elemento pode conduzir a
problemas de saide. O cddmio tem sido objeto de interesse de estudos, principalmente para os
pesquisadores preocupados com a qualidade ambiental devido aos seus efeitos adversos
(RANA, 2007).

A adsorcdo do cddmio no solo pode ocorrer nas superficies negativas de minerais e da
matéria organica, através de reacdes de troca de cations. Neste tipo de adsor¢do, o cddmio
pode ser adsorvido por plantas ja que estd em equilibrio com a solug¢do do solo. Além deste
tipo de adsorcdo, o cddmio pode ser adsorvido quimicamente ou especificamente onde, neste
caso, ele permanecerd menos disponivel. A disponibilidade de cddmio depende dos
mecanismos que controlam a sua solubilidade no solo, tais como pH, matéria organica,
capacidade de troca de cétions, argilominerais, dentre outros (MARTINS, 1984).

O efeito da acidez do solo na disponibilidade de cddmio assemelha-se ao efeito da acidez
na disponibilidade de outros metais, tais como niquel, zinco, ferro e cobre (JOHN et al., 1972
em MARTINS, 1984). Desta forma, a disponibilidade de cidmio aumenta com o aumento da
acidez do solo, provavelmente pelo aumento da solubilidade dos compostos de cddmio, tais
como hidréxidos, fosfatos e carbonatos. Outro fator que pode explicar esse aumento da
disponibilidade de cddmio € devido ao acréscimo, em condi¢des de acidez, dos fons Fe3+,
Mn**, Zn** e H* que irdo competir com o cadmio pelos sitios de troca de solo (MILLER et al.,

1976 em MARTINS, 1984).

2.1.3 Niquel

O niquel € um metal duro utilizado principalmente na producdo de aco inoxiddvel e em

liga como cobre para produzir cuproniqueis (ligas presentes nas moedas), além de ser



23

utilizado também nas baterias de niquel-cddmio e como catalisadores. Destaca-se pelo
magnetismo, que o transforma em ima quando em contato com campos magnéticos. Metal de
relativa resisténcia a oxidacdo e a corrosao, possui diversas utiliza¢des na industria (ATKINS
e JONES, 2001).

Niquel, cujo nome provém da palavra alema ‘Kupftrnickel’, foi isolado em 1751 pelo
bardo sueco Axel Fredrik Cronstedt, é duas vezes mais abundante que o cobre na crosta
terrestre, tendo como estado de oxidac@o +2 a mais freqiiente. A exposi¢do ao niquel e aos
seus sais tem sido considerada como uma das causas mais comuns de sensibilizacdo da pele
humana e dermatite alérgica (RANA, 2007).

O niquel é emitido para o meio ambiente através de fontes naturais e humanas. E
introduzido pelo escoamento superficial, descarga de residuos industriais e urbanos, e também
pela erosdo natural de solos e rochas. Dependendo do tipo de solo, o niquel pode apresentar
alta mobilidade no perfil do solo podendo atingir o perfil subterraneo. A quantidade de niquel
captado do solo depende de varios parametros fisicos e geoquimicos incluindo o tipo de solo,
pH, umidade, quantidade de matéria organica do solo e a concentracdo do niquel extraivel
(WHO, 1991). Segundo Hutchinson et al., (1981 em WHO, 1991), o niquel pode existir nos
solos sob diferentes formas: minerais organicos cristalinos ou precipitados; complexados ou
adsorvidos em superficie de cations organicos ou em superficie de cdtions inorganicos

trocaveis; soluvel em dgua, ion-livre ou complexos de metal quelados na solucao do solo.

2.1.4 Chumbo

O chumbo é o um dos contaminantes metdlicos mais antigos a ser introduzido pelo
homem no meio ambiente. O chumbo era utilizado no encanamento de d4gua, o que mais tarde
acabou tornando-se proibido, devido aos seus efeitos perigosos para o ambiente e aos danos
que causar para os seres humanos. O chumbo pode causar graves danos aos sistemas nervoso,
urindrio e reprodutivo, caso ingerido com alimentos ou dagua. Ele pode causar aborto em
mulheres e reduzir a fertilidade de homens, por reduzir severamente sua capacidade de
producdo de espermatozdides. O chumbo também pode causar anemia por obstruir a
biossintese de hemoglobina (MIRSAL, 2008).

O chumbo, proveniente do latino ‘plumbum’, € um elemento altamente maleével,
resistente, ductil, de baixo ponto de fusdo e pobre condutor de eletricidade (RANA, 2007).

Devido a sua maleabilidade e durabilidade, possui uma vasta gama de aplica¢do, tornando-se
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util para a industria da construgdo, tendo ainda como principal uso, como eletrodo de baterias
recarregdveis (ATKINS e JONES, 2001). A exposi¢ao ao chumbo pode ocorrer sob diversas
formas além dos industriais. Embora o consumo em tintas, canos de dgua, latas e inseticidas
tenha diminuido, a exposi¢cdo a outras formas de chumbo tal como nos escapamentos de
motores e na fumaca do tabaco tem aumentado (RANA, 2007).

Sdo diversas as fontes que podem contaminar o ambiente por chumbo. As principais sdo:
inddstrias que utilizem o metal no estado fundido, inddstria automobilistica, fabrica de
acumuladores e também na combustdo da gasolina. Em menor freqiiéncia, pode ocorrer
através da aplicacdo na agricultura de pesticidas ou pela aplicacdo do elemento em pigmentos
de tintas ou em encanamentos (LAGERWERFF, 1972; LISK, 1972; BOUWER e CHANEY,
1974; BOSWELL, 1975; HAAN e ZWERMAN, 1978 em MARTINS, 1984).

A disponibilidade de chumbo vai depender de mecanismos que controlam a sua
solubilidade no solo. Em decorréncia da formagdo de compostos pouco soliveis e também
pela adsor¢c@o ao solo, principalmente quando o chumbo encontra-se presente como cétion
divalente, o deslocamento do elemento dentro do perfil do solo é relativamente pequeno
(SWAINE e MITCHELL, 1960 em MARTINS, 1984).

Constituintes do solo, tais como matéria organica, argilominerais, bem como pH e CTC
do solo irdo controlar, diminuindo ou aumentando, a adsor¢do de chumbo aos solos, o que
influenciard na disponibilidade do elemento. A elevagdo do pH do solo contribui para
diminuir a disponibilidade de chumbo (MARTINS, 1984). Segundo Miller et al., (1975a) em
Martins (1984), a disponibilidade de chumbo no solo ndo estd relacionado com a
concentracdo do elemento no solo e sim com o grau de saturacdo da capacidade total de

adsorc¢do do solo.

2.2 Transporte de contaminante

A medida que ocorre o transporte de contaminantes no solo, diversos fatores relacionados
ao fluido percolante, ao solo e as condi¢cdes ambientais influenciam o processo de migracdo e
de retencdo dos contaminantes (COSTA, 2002). A compreensdo dos mecanismos de
transporte e retencdo permite o desenvolvimento de ferramentas para a previsio da
mobilidade de contaminantes (SOARES, 2005).

O transporte de solutos na dgua do subsolo € estudado como transporte de massa em

meios porosos, em que a massa considerada € a de algum soluto (poluente) que se move com
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o solvente (4gua) nos intersticios de um meio poroso (solo), tanto na zona saturada como na
insaturada. A migracdo dos contaminantes através do meio poroso ocorre segundo
mecanismos de transporte que estdo associados aos processos fisicos e quimicos. Os
principais mecanismos envolvidos no transporte de um soluto em um meio poroso sao:
adveccdo, dispersdo mecanica, difusdo, reacdes quimicas entre o soluto e os s6lidos e ainda,
as reagdes quimicas do proprio soluto (BOSCOV, 2008).

Nesta secdo serdo apresentados alguns mecanismos de transporte, responsdveis pelo

controle da migracdo dos contaminantes nos perfis do solo.

2.2.1 Mecanismos de transporte

2.2.1.1 Processos fisicos

Adveccao

Advecc¢do, também conhecido como transporte advectivo, é o processo onde os solutos
sdo transportados pelo fluido ou solvente (dgua) em conseqii€éncia de um gradiente na carga
hidraulica total. O transporte advectivo € o principal mecanismo de transporte de
contaminantes e pode variar em funcdo da condutividade hidrdulica do solo. Devido a
advecgdo os solutos ndo reativos sdo transportados com a mesma velocidade e direcao do
fluxo de 4gua subterrdnea ou velocidade de percolacdo. Quanto maior for o valor de
advecc¢do, mais rdpida € a circulacdo da pluma de contaminacdo e, conseqiientemente, maior o
volume de dgua afetado (SHACKELFORD, 1993).

De acordo com a lei de Darcy, a velocidade de percolagdo do fluido de solos saturados

pode ser expressa pela Equacdo 1.

Onde:
k = condutividade hidraulica;
1 = gradiente hidrdulico;

n = porosidade efetiva do meio.
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O valor da condutividade hidraulica (k) varia significativamente para os diferentes tipos
de solos. A condutividade hidraulica € um importante parametro do transporte de
contaminantes ja que representa a resisténcia que o meio oferece a percolacdo de 4gua e,
conseqiientemente, aos contaminantes que nela estdo dissolvidos (CAPUTO, 1988;
MACHADO, 2003). A porosidade efetiva € definida como o volume de espago vazio que

conduz a maior parte do fluxo, dividido pelo volume total dos solos (ROWE, 2001).
Dispersao ou dispersao hidrodinamica

Dispersdo, ou mais oficialmente conhecido como dispersdo hidrodindmica, é o
mecanismo responsavel pelo espalhamento do poluente em um meio poroso onde o poluente
passa a ocupar um volume maior do que na migragdo por advecg¢do, resultando no aumento da
velocidade em que a frente de contaminagdo ¢ movimentada e no decréscimo do pico da

concentracdo (ROWE, 2001). A Figura 1 ilustra o processo de espalhamento causado pela

dispersao.
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Fonte: Machado (2003)
Figura 1 — Representacdo do processo de espalhamento causado pela dispersao

O espalhamento do poluente em um meio poroso ocorre devido a dois fendmenos
distintos: a dispersdao mecanica e a difusdo molecular. Quando o fluxo de percolacdo ocorre
em altas velocidades, o processo de dispersdao mecanica € predominante; porém, em fluxos de

velocidade mais baixa, o processo de difusdo molecular é que predomina (ROWE, 2001).
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Dispersao mecanica

A dispersao mecanica é o fendmeno que causa um espalhamento do poluente devido as
variagdes de velocidade do fluido dentro de um meio poroso. Em uma escala microscépica, a
dispersdo mecanica resulta de trés mecanismos bdésicos, representados na Figura 2, onde o
primeiro ocorre em canais individuais, devido a rugosidade das paredes dos canais formados
pelas interligacdes dos poros do solo. As moléculas que estdo mais proximas dos graos t€m
maior atrito, movendo-se de forma mais lenta (Figura 2a). O segundo mecanismo depende dos
diferentes tamanhos dos poros ao longo da trajetoria de fluxo. Com a diferenca na area
superficial de contato entre o fluido e a superficie rugosa, a velocidade sera diferente (Figura
2b). O terceiro mecanismo (Figura 2c) ocorre devido a tortuosidade e/ou comprimento da
trajetoria de fluxo. As interligacdes entre os poros podem formar canais mais ou menos
tortuosos, portanto, mais ou menos extensos, fazendo com que algumas particulas movam-se

mais rapido de que outras (FREEZE e CHERRY, 1979).
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Fonte: Machado (2003)
Figura 2 — Mecanismos de dispersdo mecanica em escala microscépica

Difusao molecular

Difusdo, também conhecido como difusdo molecular refere-se ao movimento de
contaminantes sob um gradiente quimico de concentragdo: as moléculas e ions tendem a se
deslocar das regides de maior concentragdo para as de menor, visando o equilibrio. A difusdo
pode ocorrer até mesmo quando a dire¢do do fluido é diferente da direcio do movimento da
contaminacdo e sO cessard se nao houver gradiente de concentracio (SHARMA e REDDY,
2004).

Medindo-se a concentragdo do contaminante ao longo do tempo e tracando um gréfico da

razdo da concentragio relativa (C/Cyp), em fungdo da razdo entre o volume percolado (Vp) e o
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volume de vazios da amostra (V,), obtém-se a curva representada pela Figura 3. Esta € a

denominada curva caracteristica do transporte ou curva de chegada (MACHADO, 2003).

Vp/Vv

Fonte: Machado (2003)
Figura 3 — Exemplo de uma curva de chegada

Visto que a dispers@o hidrodindmica possui como componentes a dispersdo mecanica € a
difusdo molecular, a varidvel que descreve a dispersdo hidrodindmica (D) pode ser definida
como a soma de duas parcelas que representam: a dispersio mecanica (o v) e a difusdo

molecular (D*), de acordo com a Equacgdo 2 (ROWE, 2001).
D=av+D* 2)

Onde:

D = coeficiente de dispersdo hidrodinamica (LZ.T'I);

a = coeficiente de mistura mecanica ou dispersividade (L);
v = velocidade de percolacdo do fluido (L.T™);

D* = coeficiente de difusdo molecular do soluto no meio (LZ.T']).

O parametro o € uma propriedade caracteristica do meio poroso, enquanto que D' é uma
propriedade do meio e da substincia (FREEZE e CHERRY, 1979).

A Equacdo 3 representa o transporte 1D do soluto através de solo homogéneo saturado,
em regime permanente de fluxo:
oC _ 9°C 0C

dpny 5% — V- —
ot . ox 3)

R,
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Segundo Ogata e Banks (1961) a solu¢do da equagdo do transporte de advecgdo-dispersao

pode ser representada pela Equacao 4:

C£0 = O,S[erfc(%j + exp(%)erfc(%ﬂ 4
Onde:
L — comprimento da coluna;
Rd - coeficiente de retardamento;
v — velocidade média;
t — tempo;

D — coeficiente de dispersao hidrodinamica.

A func@o do erro complementar (erfc) é dada por:

erfc(u) = l—erf(u) (5)

2 2
erf (u) :ﬁf e dn (6)

Tabelas de fungdes de erro e fun¢do de erro complementar estdo disponiveis em livros de
matematica. Esses valores de funcdo de erro podem ser obtidos através de outras fontes, tais
como pelo programa Microsoof Excel®. Em algumas vezes, pode ser necessrio encontrar o
erfc de um nimero negativo, que pode ser calculado utilizando-se a relacdo apresentada pela

Equacdo 7 (SHARMA e REDDY, 2004).

erfc(—u) = l+erf(u) (7

Ogata e Banks (1961) formularam as condi¢des iniciais e de contorno do ensaio de coluna

para a Equacgdo 4, sendo elas:

C(x,00=0;x20
C0,1)=Cy;t20
C(o0,1)=0;t20
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De acordo com Fetter (1993), a dispersdo tem relacdo com o nimero de Peclet, onde
nesta, a razdo entre a parcela do transporte com a origem na advec¢do e a parcela do

transporte com origem na dispersao hidrodinamica, é dada a partir da Equagao 8:

e

p_rL (8)
D

Onde:

L = comprimento da coluna de solo ou ponto de coleta da amostra de efluente.

Os valores mais elevados do numero de Peclet (p.e., Pe > 10), representam que a
predominancia € do processo advectivo. Todavia, quando os valores sdo mais baixos, ou seja,
inferiores a 10 as solugdes diferem-se de modo significativo (FETTER, 1993).

Além dos processos fisicos ja descritos, as reagdes quimicas entre o solo e o0s
contaminantes também podem ocorrer. A seguir serdo apresentadas as principais reacdes

quimicas juntamente com os processos de interacdo entre o solo e os contaminantes.
2.2.1.2 Processos quimicos

Dependendo do solo e da solugdo contaminante, as reacdes quimicas também devem ser
consideradas no transporte de contaminantes. Segundo Rowe (2001) e Sharma e Reddy
(2004), as reacdes a serem consideradas para a avaliacdo da contaminacgdo e transporte de
substancias quimicas sdo: adsor¢do-dessorcao, precipitacao-dissolugdo, reagdes de oxidagdo-

reducdo, reacdes de dcido-base, complexacdo e troca idnica.
Adsorcao

Adsor¢do pode ser definida como a acumulacdo de um elemento ou substincia na
interface entre a superficie sélida e a solucdo adjacente. Constitui-se em um dos processos
mais importantes no controle da qualidade da 4gua sendo o uso mais freqiiente no tratamento
de dgua de abastecimento e, atualmente na recuperacdo de dguas contaminadas (ROWE,
2001). A adsorcdo nos sistemas do solo depende de pardmetros, tais como, o pH e o metal

adsorvente (MIRSAL, 2008).
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Os mecanismos de adsorcdo subdividem-se em: adsor¢cdo fisica, ocorrendo
principalmente em razdo de forcas eletrostaticas: atracdo e repulsdo eletrostdtica segundo a
Lei de Coulomb, interagdes dipolo-dipolo, interacdes de dispersdao (ou forcas de London van
der Waals) e pontes de hidrogénio. A adsor¢do quimica é uma ligagdo quimica, geralmente
covalente entre uma molécula e atomos superficiais resultando na formacgdo de novos
compostos. A adsor¢do fisica envolve energias de ligacdo mais fracas e é mais reversivel do
que a adsor¢ao quimica (BOSCOV, 2008). Embora seja muito dificil de distinguir a adsor¢c@o
fisica da adsorc@o quimica pode-se dizer que geralmente a quantidade de material fisicamente
adsorvida diminui com o aumento da temperatura, enquanto que esta relacdo para o material
quimicamente adsorvido € invertida (MIRSAL, 2008).

Segundo Sharma e Reddy (2004), muitos fatores afetam a adsor¢do dos contaminantes
nos solos, tais como as caracteristicas dos contaminantes (solubilidade da dgua, cardter polar-
i6nico), dos solos (mineralogia, permeabilidade, porosidade, textura, homogeneidade,
conteddo de carbono orgénico, carga e drea superficial) e as caracteristicas do fluido (pH,
conteddo de carbono organico dissolvido). A relacdo entre o contaminante adsorvido pelo
solo (S) e o presente na solucdo do solo (C) em equilibrio é conhecido como isoterma, cujo
termo € referente a condi¢des de temperatura constante. H4 trés diferentes tipos de isotermas

de adsorcdo: linear, de Freundlich e de Langmuir.

Isotermas de adsorcao

A isoterma mais simples € a isoterma linear de distribuicdo, K4 (também chamada de
coeficiente de particdo), que é amplamente utilizada para descrever a adsor¢ao no solo e na
superficie perto de ambientes aqudticos (MIRSAL, 2008). A relagdo grafica entre a
concentracdo de metal adsorvida pela fase sdlida e aquela da solu¢do do solo é chamada de
isoterma de adsorcio (SHARMA e REDDY, 2004). A isoterma linear, representada pela

Figura 4, € expressa matematicamente pela Equacdo 9.
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Fonte: Sharma e Reddy (2004)
Figura 4 — Ilustragdo da isoterma linear

S=K,.C 9)

Onde:
S = massa do contaminante adsorvido por unidade de massa seca do solido (mg/kg);
C = concentragdo do contaminante na solu¢do em equilibrio (mg/L);

K = coeficiente de distribuicdo ou coeficiente de particdo (L/kg ou cm’/g).

O valor numérico do coeficiente de distribuicdo € funcdo das propriedades do solo e da
composi¢do da solucdo logo, cada poluente tem seu valor de Ky caracteristico para cada solo,
especificamente. Os valores de Ky sdo tipicamente obtidos a partir de ensaios em laboratorio:
ensaios de batelada, testes de coluna, testes de difusd@o ou ainda estimados por correlagdes
empiricas (ROWE, 2001).

O K4 € um termo genérico, destituido de mecanismo e utilizado a fim de descrever a
distribuicao dos constituintes entre as fases sdlida e liquida sendo expresso em razdo de uma
concentracdo, assumindo que somente a dissolu¢do e nenhuma outra interagdo possa ocorrer.
A situacdo pode ser ainda mais complexa devido a dissociag¢do e/ou associacdo da molécula e
assim alterar a sua especiagdo e estequiometria (YONG et al., 1992).

O uso do Ky é conveniente porque além de ser facilmente medido, conceitualmente direto
e matematicamente simples, fornece uma avaliacdo das propriedades de adsor¢do que permite
comparar diferentes solos ou elementos, tornando imprescindivel em modelos de previsdo de
risco ambiental (STAUNTON, 2001 em SOARES, 2004). Baixos valores de K4 indicam que a
maior parte do metal presente no sistema permanece em solucdo, portanto disponivel para

transporte ou para outros processos quimicos ou ainda para absor¢do pelas raizes das plantas.
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Todavia, altos valores de Ky refletem grande afinidade dos componentes sélidos do solo pelo
elemento (ANDERSON e CHRISTENSEN, 1988 em SOARES, 2004).

A derivacdo dos valores de Ky para metais € mais complicada do que para os compostos
organicos. Ao contrdrio dos compostos organicos, onde o K4 € largamente influenciado pelo
teor de matéria organica, os coeficientes de distribuicdo para metais sdo afetados pelas
diferentes condi¢des que o solo apresenta que aliadas as diferencas dos métodos
experimentais, resultam em ampla variacdo dos valores de K4 (SOARES, 2004).

O coeficiente de distribuicdo (Kq4) € utilizado para definir o coeficiente de retardacao, R,

conforme pode ser visualizado na Equacao 10:

R=1+%1 g, (10)
n
Onde:
n = porosidade;

pd = densidade seca.

Utilizando o fator R, de retardacdo, pode ser calculada a velocidade do contaminante,
Vcont, pela Equacao 11:

cont

y =V (11)
R

O fator R é geralmente maior que 1, contudo, a Equacdo 8 mostra que a velocidade de
migracdo do contaminante é mais baixa que o fluxo da dgua. A isoterma linear é a mais
utilizada devido a sua simplicidade, porém € geralmente vdlida para baixas taxas de
concentracdo de contaminante (SHARMA e REDDY, 2004).

Para altas concentragdes, a isoterma de adsorcdo de Freundlich é utilizada, conforme

representada pela Equacdo 12, onde K e N sdo constantes:

S=K.C" (12)

Para calcular os valores de K e N a Equacdo 9 € linearizada a partir da plotagem de log C

versus log S, conforme ilustrado pela Figura 5.
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S=KC logS=logK+NlogC

S Log S

Log K

C Log C

Fonte: Sharma e Reddy (2004)
Figura 5 — Iustragdo da isoterma de Freundlich

De acordo com a isoterma de Freundlich, o fator de retardacdo pode ser dado a partir da

Equacio 13.

R= 1+%.KNCN"1 (13)

A velocidade do contaminante pode ser calculada utilizando-se a Equagdo 8 sendo
dependente da concentragdao do contaminante. Se N = 1, a Equagdo 10 reduz-se a adsorcao
linear (SHARMA e REDDY, 2004).

Outra relacdo ndo-linear entre S e C € a isoterma de adsor¢do de Langmuir, a qual foi
desenvolvida baseada no conceito de que a superficie de um sélido possui infinitos locais de
adsor¢do. A adsorcdo ndao ocorre se todos os locais de adsorcdo estdo cheios.
Matematicamente, esta isoterma pode ser representada pela Equacdo 14 (SHARMA e

REDDY, 2004).

g apC
1+ aC

(14)

Onde:
o = constante de adsor¢do relacionada com a energia de ligagdo (mg™);

B = quantidade mdxima que o contaminante pode ser adsorvido pelo sélido (mg/kg).

Para calcular estes parametros o e B, um grafico C versus C/S € utilizado onde a melhor

linha de ajuste € tracada, conforme pode ser observado na Figura 6.
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Fonte: Sharma e Reddy (2004)
Figura 6 — Ilustracdo da isoterma de Langmuir

Segundo Sharma e Reddy (2004), o declive da linha reta é 1/B e a interceptacdo € igual a
1/ af. Utilizando-se estes valores, a e § podem ser calculados. O fator de retardacdo para esta

isoterma € dada pela Equacdo 15:

b, of

R, =1+2¢ 77
K n (1+aC)?

(15)

A velocidade da migracdao do contaminante depende da concentracdo C e, novamente,
pode ser calculada a partir da Equacdo 8 (SHARMA e REDDY, 2004).

Todas as isotermas citadas sdo validas para condi¢des de equilibrio. Para a maioria das
situagdes, esta condicdo € valida. A isoterma de adsorcdo linear € a mais utilizada na prética,
por esta razdo, Kyq € frequentemente necessdrio para definir adsorcdo. Trés diferentes
abordagens podem ser seguidas para determinar K4: métodos empiricos, laboratoriais e de

campo (SHARMA e REDDY, 2004).
Precipitacao e dissolucao

A precipitacdo e a dissolu¢do dos sélidos sdao dois dos mais importantes fatores de
controle de substancias quimicas nas &dguas subterrdneas (ROWE, 2001). Sdo processos
fundamentais na natureza e responsdveis pela ocorréncia da transferéncia de grande
quantidade de massa para o ambiente de subsuperficie (REDDI e INYANG, 2000).

Quando determinada substincia passa a apresentar concentracao superior ao seu grau de

solubilidade em uma solu¢do ocorre o fendmeno da precipitacdo. A precipitacdo consiste no
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desprendimento da substincia inicialmente dissolvida em solucdo; constituindo-se de um
processo reversivel. No caso da concentragdo da substancia diminuir, voltando a apresentar
valores menores do que o seu grau de solubilidade pode ocorrer uma dissolucao da substincia
precipitada, constituindo-se o processo inverso da precipitagdo (COSTA, 2002).

A precipitagdo pode acontecer na superficie dos graos sélidos ou na dgua entre 0s poros
onde as substancias precipitadas permanecem em suspensdo. No transporte de contaminantes
¢ assumido que a precipitacdo pode ocorrer quando hd transferéncia do soluto resultando na

acumula¢do de uma nova substancia, formando uma nova fase sélida solivel (YONG, 1992).

Reacoes de oxidaciao-reducio

Segundo Reddi e Inyang (2000), as reacdes de oxidagdo-reducdo envolvem a troca de
elétrons, que ocorre similarmente a troca de prétons no caso das reacdes de dcido-base. A
oxidacgdo-reducio refere-se a remog¢do e a aceitacdo de elétrons, respectivamente. Exemplos

destas reacgdes sao dados pelas Equacdes 16 e 17.

Fe** =Fe’* + ¢ (16)

Fe** + e = Fe** (17)

A Equacdo 16 envolve a oxidacdo do Fe**, que estd doando um elétron. A Equagio 17
envolve a reducio do Fe’*, que aceita um elétron.

As reacoes de oxidagdo reducdo envolvem a transferéncia de elétrons. A reacdo redox é
medida em termos de p° ou Eh (potencial redox). Grandes valores de p° indicam que a
atividade do elétron € baixa o qual favorece a existéncia de espécies pobres de elétrons ou
oxidadas. Baixos valores de p° indicam alta atividade eletronica o qual favorece existéncia de
espécies ricas em elétrons, ou espécies reduzidas (SHARMA e REDDY, 2004).

As reacdes de oxidacdo e reducdo sdo muito importantes para a hidrologia dos
contaminantes uma vez que controlam a mobilidade dos fons de metais em solucdes e em

reacoes de biodegradacao e biotransformacdo (ROWE, 2001).
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Reacoes de acido-base

As reacoes de 4cido e base sdo os processos mais importantes que envolvem a troca de
fons de hidrogénio (H"). Estas reagdes ocorrem quase que instantaneamente entre as
substincias que tendem a perder fons H" (4cidos) e aqueles que tende a ganhar o mesmo fon
(bases). Eles alteram o pH do sistema que por sua vez afeta outros mecanismos, tais como a
sor¢do. Muitas vezes, € o efeito indireto de reacdes de acido-base (através de alteracdes no
pH) que resulta em grande importancia na modelagem de transporte. Devido a estas mudancas
de pH as substincias quimicas envolvidas nestas reacdes podem apresentar influencia no
transporte de contaminantes (REDDI e INYANG, 2000).

Segundo Sharma e Reddy (2004), as reagcdes de dcido e base envolvem o ganho e a perda
de prétons (H") ou hidroxilas (OH"), onde a resisténcia de um 4cido ou base estd relacionada a
medida de que os prétons sdo ganhos ou perdidos, respectivamente. Exemplos destas reacdes

sdo dados pelas Equagoes 18 e 19:

HCO; + H,0 = H;0" + CO5™ (18)

NH; + H,0 = NH,* + OH (19)

Na reacdo representada pela Equagdo 18 a molécula de dgua serve como base, aceitando
um préton. Na Equagdo 19 a molécula de dgua serve como acido, doando um préton.

As reagdes de 4cido e base afetam o pH e a quimica do solo e das dguas subterraneas. Em
dguas subterraneas o pH e a especiacdo do carbonato sdo dependentes entre si e estdo em
fun¢do do equilibrio de ionizacdo para as espécies de carbonatos e dgua, e bases fortes
adicionadas através da dissolucdo dos minerais de carbonato ou silicato (SHARMA e

REDDY, 2004).

Complexacao

A complexacdo é descrita como um processo de combinagdo de fon ou moléculas em uma
fase dissolvida. Os ligantes, que envolvem dtomos ou fons podem incluir espécies organicas
ou inorganicas. Os complexos podem ser carregados ou descarregados e a solubilidade do

complexo pode ser afetada (SHARMA e REDDY, 2004).
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A complexagdo envolve reacdes entre cations simples (usualmente metalicos) e anions,
. . . A o - - 2. 3. 2.

chamados ligantes. Os ligantes podem ser inorganicos, como Cl, F', Br, SO4s7, POs" e CO;
ou organicos, como os aminodcidos. Exemplos de reacdes de complexacdo sdo dados pelas

Equacoes 20 e 21 (YONG, 1992; REDDI e INY ANG, 2000).

Mn>* + CI' = MinC1* (20)

Cu** + H,O = CuOH" + H* (21)

As reacdes de complexacdo podem ocorrer em séries, onde o complexo formado em uma
- .. . . ~ c ~ 3
reagdio participa como ligante na proxima reacido. Um exemplo é a reagiio que envolve Cr’”,

apresentada pelas Equagdes 22 a 24 (REDDI e INYANG, 2000).

Cr’* + OH = Cr(OH)** (22)
Cr(OH)** + OH = Cr(OH)," (23)
Cr(OH)," + OH = Cr(OH), (24)

A especiacdo do Cr pode ser controlada pelo pH do fluido e, por conseguinte, pelas
reacoes de dcido-base. As reagdes de complexacdo sdo importantes no estudo de transporte de
metais em subsuperficie (REDDI e INYANG, 2000).

A maioria das reagdes de complexag@o inorganica sdo cineticamente rapidas no que diz
respeito ao fluxo de dgua, podendo ser examinadas quantitativamente pelo uso de conceitos
de equilibrio. A complexacado facilita o transporte de metais téxicos como cadmio, cromo,
chumbo e uranio. Em geral os metais toxicos em dgua subterrdnea sdo mais soliveis a baixos
valores de pH, onde a maioria da massa de metal existe como um fon carregado. Ignorando os
efeitos de sor¢do, a mobilidade decai uma vez que o pH aumente. Sob estas circunstancias as
reacdes de complexa¢do podem aumentar ou diminuir a solubilidade e a mobilidade dos

metais (ROWE, 2001).

Troca ionica

A troca i0nica se divide em troca catidnica e troca aniOnica.
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Troca cationica

Uma importante propriedade que os solos apresentam € a capacidade de troca catidnica
(CTC), que expressa a quantidade de cdtions que o solo pode reter na forma de complexos de
esfera-externa representando, de forma indireta, a quantidade de cargas negativas do solo. Os
ions adsorvidos nas superficies da fase sélida do solo que estdo ligados as superficies por
ligagdes eletrostaticas podem ser trocados ou substituidos por outros ions da solug¢do do solo.
Os ions também podem passar com rapidez da fase sélida para a solugdo do solo, para repor
os fons nutrientes que sido absorvidos por plantas ou que percolam no perfil do solo para as
camadas mais profundas (MEURER, 2006).

Na troca de fons, reagdes eletrostdticas ocorrem entre os fons da vizinhanca da particula
carregada e os da camada difusa. Essas reagdes sdo geralmente rdpidas, reversiveis,
estequiométricas € em muitos casos, hd seletividade (preferéncia) de um ion sobre outro ion
na superficie carregada. As reagdes sdo reversiveis porque podem ocorrer nos dois sentidos;
sdo estequiométricas porque os ions sdo deslocados da superficie da particula por quantidade
equivalente, em termos de carga, por outros fons. A seletividade pode ser explicada através da
lei de Coulomb, ja que as forcas eletrostaticas ocorrem nas trocas de ions. No caso dos
elementos com a mesma valéncia, os fons com menor raio de hidratagdo terdo preferéncia
(MEURER, 2006).

Os valores para a capacidade de troca catidnica de alguns argilominerais e 6xidos

encontrados no solo sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Capacidade de troca catidnica de alguns argilominerais e de 6xidos encontrados no solo

Mineral Capacidade de troca catidonica (cmolc/kg)
Caulinita 0-1
Oxidos 2-4
Micas 10-40
Vermiculita 100 - 150
Montmorilonita 80— 150
Matéria organica 200 - 300

Fonte: McBride (1994) e Sparks (1995) em Meurer (2006)
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O aumento da concentragdo de um fon na solucio do solo pode deslocar {ons adsorvidos,
pelo principio da a¢do de massas, ou seja, citions de menor valéncia podem deslocar outros
de maior valéncia, desde que esteja presente em alta concentragdo (MEURER, 2006).

Conforme Sharma e Reddy (2004), as trocas idnicas mais comuns que podem ocorrer
naturalmente no solo, em ordem decrescente, sdo as seguintes:

e citions: Ca®*, Mg**, Na* e K*

e anions: SO,%, CI', PO e NO*

Troca anionica

Apesar de ser menos estudada que a troca catidnica, a troca anidnica também ocorre nos
solos. A troca anidnica ocorre em funcdo da substituicdo de hidroxilas (OH") ou da adsorcao
de fons que possuam formas semelhantes ao tetraedro de silica, como os fosfatos, arsenatos, e
carbonatos, nas extremidades dos tetraedros de silica (GRIM, 1968 em MACHADO, 2003).

A capacidade de troca anidnica normalmente ndo € especificada em laudos de andlises de
solos, devido a sua baixa utilidade. A capacidade de troca anidnica teria maior utilidade para a
quantificagdo das quantidades de anions como Cl” e NO3™ que poderiam estar adsorvidos como
complexos de esfera-externa. Entretanto, isso ndo acontece porque em solos de regides
tropicais, o pH normalmente é dcido, estando assim, abaixo da PCZ (ponto de carga zero) de
componentes do solo que apresentam cargas dependentes de pH e, assim, a carga liquida
superficial das particulas € positiva, atraindo dnions. No caso de outros dnions como fosfato,
molibdato e sulfato sdo adsorvidos preferencialmente em relacdo ao ClI' e NO3', na forma de
complexos de esfera-interna, ou seja, quimiossorvidos, deixando os fons cloro e nitrato livres

na solugdo do solo (MEURER, 2006).

Adsorcao especifica (quimiossorcao) de cations e anions

Os o6xidos e hidréxidos de ferro, aluminio e manganés apresentam grupos funcionais de
superficie capazes de adsorver quimicamente cdtions metdlicos, como complexos de esfera-
interna. Os cdtions metédlicos que podem ser adsorvidos dessa forma, alguns deles
micronutrientes das plantas, tais como, Zn, Cu, Fe e Mn, e outros téxicos, como Al, Cd e Pb,
ligam-se aos grupos funcionais de superficie sem a interposicdo das moléculas de agua;
formando, portanto um complexo de esfera-interna, ndo sendo, assim, cations trocdveis

(MEURER, 2006).
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A eletronegatividade é um fator importante para determinar qual cation serd
preferencialmente quimiossorvido. Quanto mais eletronegativo o metal, mais forte serd a
coordenacdo. Para os cdtions divalentes, a ordem de preferéncia, baseada na
eletronegatividade, pode ser: Cu > Ni > Co > Pb > Cd > Zn > Mg > Sr. Todavia, baseando-se
na eletrostdtica, a ligacdo mais forte pode ser formada pelo metal com maior razdo de
carga/raio, podendo resultar em uma diferente ordem de preferéncia para esses mesmos
metais: Ni > Mg > Cu > Co > Zn > Cd > Sr > Pb; e pode também predizer que metais
trivalentes como Cr3+ e Fe3+, devem ser quimiossorvidos preferencialmente sobre todos os

metais divalentes (McBRIDE, 1994 em MEURER, 2006).

2.3 Fatores que influenciam o transporte

Alguns fatores podem influenciar no transporte de contaminantes no solo e estes estdo
relacionados ao fluido percolante, ao solo e as condi¢des ambiente que estdo envolvidas no
processo de migracdo e retengdo (COSTA, 2002). A migracdo do contaminante pelo solo
envolve basicamente o solo, o poluente e o meio ambiente onde cada um destes fatores pode
influenciar a mobilidade do contaminante através das suas caracteristicas fisicas e quimicas.
Segundo Elbachd (1989) em Machado (2003), os principais fatores sdo:

Solo - tipo, mineralogia, distribui¢do granulométrica, estrutura, capacidade de troca
ionica, tipo de fons adsorvidos, tipo e teor de matéria organica presente;

Contaminante - tipo de contaminante, concentracdo e a presenca de outras substancias,
densidade, viscosidade, pH, polaridade, solubilidade, demanda bioquimica de oxigénio e
demanda quimica de oxigénio;

Meio Ambiente - condi¢cdes hidrogeoldgicas, condicdes aerdbias ou anaerdbias,
temperatura, microorganismos, potencial de 6xido-reducao.

A mineralogia das argilas é um fator importante influenciando o transporte de
contaminantes, uma vez que as propriedades tipicas das argilas sdo funcdes basicamente dos
argilominerais. As diversas espécies de argilominerais influenciam, de forma diferenciada no
comportamento dos solos no que diz respeito a capacidade de adsorcdo, atividade e
condutividade hidraulica (ELBACHA, 1989 em FLOSS, 2008).

A textura € uma caracteristica relacionada as diferentes propor¢des de areia, silte e argila,

e influencia muito outras propriedades do solo (MEURER, 2006). A textura afeta as

propriedades do solo, a condutividade hidrdulica e a reten¢do de umidade, resultando em
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efeito importante na capacidade de transporte e retencdo de metais. A migracdo de metais no
solo ocorre de forma diferenciada nas zonas saturada e insaturada. De forma simplificada uma
maior saturacdo do solo implica em menor condutividade hidrdulica e, portanto, menor
velocidade de escoamento da dgua com reducdo da velocidade de migracdo de metais
dissolvidos por advec¢do (SOARES, 2005).

A estrutura refere-se ao agrupamento das particulas unitarias do solo em agregados. A
agregacao € resultante da atracdo entre as particulas (devido as cargas elétricas de superficie)
e da acdo de agentes cimentantes ou aglutinadores como a matéria organica e os 6xidos de
ferro (MEURER, 2006).

A capacidade de retencdo de dgua € uma propriedade importante do solo. Os solos
possuem diferentes capacidades em reter dgua. A quantidade de 4gua existente no solo
provém das chuvas ou de irrigacdes. A dgua € o veiculo de transferéncia de nutrientes do solo
para a planta. A dgua que percola no perfil do solo transporta verticalmente (lixivia) nutrientes
e outros fons que estdo dissolvidos na solu¢@o do solo, podendo também levar contaminantes,
como os metais toxicos para a profundidade do solo, contaminando o lengol fredtico
(MEURER, 2006).

A porosidade € o espago do solo ocupado pelo ar e pela dgua. Os solos possuem poros de
diferentes tamanhos e em numero variado. Solos argilosos apresentam maior porosidade total
e uma grande quantidade de microporos e os solos arenosos apresentam, geralmente, grande
nimero de macroporos (MEURER, 2006).

O tamanho dos graos e o volume de poros sdo os fatores mais importantes para o controle
da percolacdo de dgua dentro do solo (MIRSAL, 2008). O tamanho dos graos do solo interfere
diretamente na interacdo solo-componente da solucdo. Em particulas de diametros maiores
que 2um a atividade superficial € muito baixa, sendo considerada inerte. As particulas de
diametros menores que 2um, que fazem parte da fracdo argilosa (argilominerais e
oxihidréxidos) e apresentam alta atividade em superficie, devido a alta superficie especifica
onde as reagdes ocorrem, apresentam comportamento coloidal. Este comportamento coloidal
afeta de tal forma o comportamento de um solo que basta a presenca de pequenas quantidades
da fracdo argila, para ocorrer mudancas nas propriedades fisicas ou fisico-quimicas do solo.
Tais mudangas podem ocorrer na deformabilidade, nas resisténcias, na permeabilidade, na
capacidade de retencdo de dgua, como também nos valores de pH, na CTC, nas reacOes de
superficie, entre outras (TEIXEIRA, 2008).

O pH do solo € inerente de componentes que formam o material de origem e tende a

diminuir com o tempo. A adi¢do de calcdrio e outros materiais de base sdo normalmente
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utilizados para manter o pH do solo em uma escala desejdvel. A diminui¢cdo acentuada ou
aumento excessivo nos valores de pH podem causar deficiéncias ou toxicidades de nutrientes,
resultando em efeitos adversos. Isso faz com que os valores de pH estejam entre os mais
importantes indicadores de qualidade do solo (MIRSAL, 2008). A variacdo do pH da solucao
pode influenciar significativamente no transporte de contaminantes ja que altera a capacidade
de troca idnica, a precipitacio de compostos e a dissolucio de componentes do solo
(BORGES et al, 1996). Como a troca idnica €, em geral, o principal mecanismo de adsorcao,
€ natural que a capacidade de adsor¢do dos solos seja influenciada pela alteracdo do pH da
solucdo. A adsorcdo de cdtions inorganicos aumenta quando o pH do meio é mais elevado
(MACHADO, 2003).

A capacidade de troca catidonica (CTC) dos solos é geralmente medida pelo rendimento de
cations do solo através de extragdo com uma solucao de acetato de amonio (MIRSAL, 2008).
A capacidade de troca catidnica expressa a quantidade de cations que o solo pode reter na
forma de complexos de esfera-externa, representando indiretamente a quantidade de cargas
negativas do solo. Dentro dos fatores que afetam a CTC do solo estdo: tipo e quantidade de
argilominerais, teor de matéria organica, pH da solu¢do do solo e adsor¢ao especifica de ions.
A CTC € uma caracteristica importante do solo no que diz respeito ao comportamento de
retengdo de fons metdlicos. O efeito da interacdo da matéria organica com os argilominerais e
os 6xidos do solo resulta na diminui¢do das cargas positivas, resultando no aumento da CTC
(TEIXEIRA, 2008).

Muitas caracteristicas e propriedades do solo sdo afetadas pela presenca de matéria
organica. Apesar de encontrar-se em pequena quantidade, quando comparado com a fracao
mineral, a matéria organica é importante para os sistemas de producdo agricola devido aos
efeitos que produz nas propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas do solo (MEURER, 2006).
Devido a capacidade de liberar ou receber fons H', oferece resisténcia a modificagdo do pH
do solo (poder tampao da acidez) (MEURER, 2006; TEIXEIRA, 2008). Pela alta reatividade,
regula a disponibilidade de vérios micronutrientes essenciais (Cu2+, Mn2+, Zn2+, entre outros),
bem como a atividade de metais toxicos e de elementos fitotéxicos, como a do AI** em solos
acidos. A matéria organica afeta também a mobilidade, volatilidade, biodegradabilidade e
consequente fitotoxidade de outras moléculas organicas ou inorgéinicas adicionadas ao solo
(metais toxicos, herbicidas, inseticidas, residuos de industrias ou de sistemas de producao
animal, entre outras) (MEURER, 2006).

Um fator de importancia que deve ser considerado no transporte de contaminantes é a

velocidade de percolag@o. A velocidade elevada implica na redu¢do do retardamento, ja que o
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tempo disponibilizado para as interagdes entre o solo e o soluto ocorra € menor. Todavia, o
retardamento € aumentado em situacdes onde a velocidade é nula (MACHADO, 2003).

Para Elbachd (1989) em Floss (2008), na variacdo da temperatura podem ocorrer trés
efeitos bdsicos para a retencdo do contaminante: alteracio da permeabilidade do solo,
alteracdo da velocidade dos processos de transferéncia e propiciar ocorréncia de reagdes que
ndo se processam a temperatura ambiente. De uma maneira geral, o fator de retardamento

tende a aumentar a medida que diminui a concentracao inicial da substancia.

2.4 Ensaio de coluna

O ensaio de coluna € um dos principais ensaios capazes de fornecer informagdes acerca
dos parametros de transporte de contaminantes (DEMUELENAERE, 2004). O objetivo do
ensaio € determinar os parametros de transporte, coeficiente de dispersdo e fator de
retardamento, que descrevem a migracdo de espécies quimicas, ou contaminantes, através de
um meio poroso, em condi¢des controladas de laboratério (SHACKELFORD, 1995) em
AZEVEDO (2005). O ensaio de coluna permite a avaliagdo da condutividade hidraulica e
reproduz o transporte de um contaminante pelo solo. Este ensaio simula a percolacdo de um
contaminante de concentragdo conhecida pelo solo, com fluxo ascendente (NASCENTES,
2006).

Segundo Plassard et al., 2000, a retencdo de metais depende da reacao cinética e do tempo
de contato entre os fons de metais e o solo. O teste de coluna geralmente é considerado como
uma simulacdo mais realistica das condi¢cdes de campo. Ainda, segundo Buszewski e
Kowalkowski (2006), o experimento de lixiviacdo em coluna pode predizer quantitativamente
a adsorc¢do e o transporte dos diferentes contaminantes no solo sob diversas condicoes.

Segundo os estudos realizados por Farias (1999) em Demuelenaere (2004) os valores de
pH crescentes com a profundidade foram apresentados e correlacionados aos teores de
matéria organica decrescentes. Para valores de pH mais baixos a mobilidade foi evidenciada
enquanto que em pH mais elevados a tendéncia foi favorecer a retencdo. Para este caso, ja que
o perfil do solo apresentou a maior parte de seus elementos homogéneos, a matéria organica
foi o fator mais importante para o controle da mobilidade dos elementos.

Nascentes et al. (2003) realizaram ensaios de batelada e coluna para determinacdo de

parametros de transporte de alguns metais toxicos em um solo residual destacando-se em suas
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evidéncias, a seqiiéncia de mobilidade obtida para os metais estudados:
Mn**>Zn**>Cd**>Cu**>Pb**>Cr*.

Korf et al. (2007) utilizaram o ensaio de coluna para investigar a atenuagdo natural para
os metais: Al, Cr, Zn, Cu, Mn e Fe, cujos metais estavam presentes no chorume do aterro
sanitdrio do municipio de Carazinho/RS. Foram realizados trés ensaios com o chorume
amostrado e outros trés ensaios com chorume enriquecido com metais. Os resultados
evidenciaram que o solo possui elevada capacidade de atenuacdo de metais, uma vez que a

concentracao de metais retidos no solo foi elevada.



3. METODOS E MATERIAIS

3.1 Métodos e técnicas utilizados

3.1.1 Programa experimental

A presente pesquisa, baseada no programa experimental ilustrado pela Figura 7,

contemplou a retirada das amostras de solo, caracterizagdo fisica e quimica das amostras,

moldagem dos corpos de prova, ensaios de coluna com a percolagdo das solugdes

contaminantes monoespécie e multiespécie, a extracio dos metais e a retro andlise dos

ensaios.

Ve
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~
Percolagdo da solucao Percolagdo da solucao
L monoespécie ) multiespécie
Extracdo de Metais Extracdo de Metais }

Figura 7 — Fluxograma da pesquisa
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3.1.2 Planejamento experimental

No campo experimental de geotecnia da Universidade de Passo Fundo (UPF), quatro
blocos de solo foram coletados para a moldagem dos quinze corpos de prova necessarios para
a realizacdo dos ensaios. Os corpos de prova foram submetidos a percolagdo das solucdes
contaminantes monoespécie e multiespécie com os metais Cr’*, Cd**, Ni** ¢ Pb** sob a
concentracao total de 5 mg/L para as solu¢cdes monoespécie e concentracao total de 20 mg/L
para as solu¢des multiespécie.

A concentracdo utilizada para as solu¢des monoespécie e multiespécie foi escolhida
observando-se o aspecto financeiro disponivel para o laboratério e, ainda, que essas
concentracdes extrapolassem os limites de intervencdo propostos pela Cetesb (2005). De
acordo com a Tabela 2, a concentracdo de Smg/L inserida para cada metal em ambas as
solucdes contaminantes, representam extrapolacdes quando observados os valores de

intervengdo determinados pela Cetesb.

Tabela 2 — Limites de interven¢do de espécies metdlicas para dguas subterrdneas

Metais CETESB (2005) Extrapolacao
cr* 0,050 mg.L"! 100
Ccd* 0,005 mg.L"! 1000
Ni** 0,020 mg.L"! 250
Pb* 0,010 mg.L"! 500

Fonte: Cetesb (2005)

O valor de Intervencdo € a concentracdo de determinada substincia no solo ou na dgua
subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saide humana
(CETESB, 2005).

A mesma concentracdo de metais foi inserida nos ensaios realizados com as solugdes
multiespécie e monoespécie para possibilitar a posterior comparacdo entre os resultados
obtidos através destes ensaios.

A aleatorizacdo dos ensaios foi realizada através do software Microsoft Excel®, com trés
repeticdes para cada solu¢do contaminante. A capacidade total que o equipamento apresenta
para ensaiar os corpos de prova foi considerada para a aleatorizacdo dos ensaios. Como o
equipamento permite ensaiar trés corpos de prova simultaneamente, a aleatorizacdo foi

realizada em cima desta possibilidade, conforme apresentado no Quadro 1.



Blocos Ordem fie Tratamentos
execucao

01 Ni**

1 02 Pb**
03 Ni**
04 Pb**

2 05 Ccd*
06 Ccd*
07 Pb**

3 08 Cr’*, Ni**, Cd** e Pb**
09 cr*
10 Ni**

4 11 Cr’*, Ni**, Cd** e Pb*
12 Cd*
13 crt

5 14 crt
15 Cr’*, Ni**, Cd** e Pb*"

Quadro 1 — Ordem de execugdo e aleatorizacao dos ensaios
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Conforme pode ser visualizado no Quadro 1, cinco ensaios de coluna foram realizados

com a lotacdo completa do equipamento de coluna. A ordem de execu¢do dos ensaios foi

utilizada para a correta alocagdo dos corpos de prova no equipamento de coluna e também

para o preparo das solu¢des contaminantes, que foram sempre preparadas anteriormente a

cada ensaio, ou seja, para cada tratamento uma solucio contaminante foi preparada de forma

individual e anterior ao ensaio.

O planejamento deste experimento apresentou as seguintes caracteristicas:

e Numero de fatores: 1
e Numero de blocos: 5
e Numero de tratamentos: 5

¢ Numero de repeticdes: 3

e Numero de observagdes: 5x5x3 =75

Como cada tratamento foi submetido a extragdo de metais e esta requer que os corpos de

prova sejam divididos em camadas, o nimero de observacdes totalizou em 75 devido a

divisdo de cada corpo de prova em cinco camadas.



49

3.1.3 Local de estudo

Passo Fundo é um municipio brasileiro pertencente ao estado do Rio Grande do Sul com
area aproximada de 760 km? e cerca de 200 mil habitantes. Considerada a “Capital do
Planalto Médio”, é um dos maiores municipios do norte do estado, com densidade
demografica de 223 habitantes por km”. Pela classificacdo de Koeppen, o clima € descrito
como subtropical dmido, com chuvas bem distribuidas durante o ano.

Segundo a Prefeitura Municipal de Passo Fundo (2009) o municipio, por se encontrar nas
dreas mais altas e serranas da regido (687 metros acima do nivel do mar) tem como
temperatura média anual 17,5C° e 72% de umidade relativa do ar. Na vegetacdo, predominam
campos abertos com matas nativas do tipo Floresta Subtropical com araucéaria. O relevo
caracteriza-se por ser ondulado e suave ondulado, formado por elevacdes com longos
pendentes que criam depressdes fechadas, as coxilhas. Possui terras que sdo facilmente
corrigidas com adubos e fertilizantes. A hidrografia constitui-se dos cursos de dgua: Rio Passo
Fundo, Rio Taquari, Rio Jacui, Rio da Varzea, Arroio Mirar, Arroio Pinheiro Torto, Arroio
Passo Herval, Arroio Chifroso, Arroio Concei¢do, Arroio Engenho Velho, Arroio Antdnio e
as barragens de Capingiii e Ernestina. Os solos sdo derivados de derrame basaltico, profundos
e bem drenados, pertencentes ao grupo Latossolo Vermelho.

Os Latossolos sdo solos constituidos por material mineral, apresentando horizonte B
latossélico imediatamente abaixo de qualquer tipo de horizonte A, dentro de 200 cm da
superficie do solo ou dentro de 300 cm, se o horizonte A apresenta mais que 150 cm de
espessura (EMBRAPA, 1999).

Os Latossolos sdo solos bem drenados, normalmente profundos a muito profundos,
apresentando no perfil uma seqiiéncia de horizontes A-Bw-C, onde o horizonte Bw € do tipo
B latossélico. O horizonte B latossdlico € um horizonte B sem gradiente textural em relagcao
ao horizonte A, bem drenado, com estrutura em blocos fraca a moderada ou microgranular
forte, argila de baixa atividade (<17cmol/Kg de argila); baixo teor de minerais
intemperizdveis (<4%) e de fragmentos de rochas (<5%), com textura franco arenosa ou mais
argilosa. Os Latossolos tem pouco ou nenhum incremento de argila com a profundidade e
apresentam uma transicao difusa ou gradual entre os horizontes; mostrando um perfil muito
homogéneo e dificil de se diferenciar. Por serem solos muito intemperizados, predomina a

caulinita e 6xidos de ferro, conferindo baixa CTC (atividade da argila <17 cmol/kg); a
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maioria dos Latossolos apresenta acentuada acidez, baixa reserva de nutrientes e toxidez por
aluminio para as plantas (STRECK et al., 2008).

De acordo com Streck et al.,, (2008), no Rio Grande do Sul, os Latossolos foram
diferenciados em Latossolos Brunos e Vermelhos, de acordo com a cor predominante no
horizonte B. O Latossolo predominante da regido do municipio de Passo Fundo ¢
caracterizado como Latossolo Vermelho Distréfico hiumico, que apresenta baixa satura¢do por

bases (<50%) e horizonte A himico, conforme pode ser visualizado pela Figura 8.

Bw &8

Fonte: Streck et al. (2008)
Figura 8 — Perfil de Latossolo Vermelho Distr6fico hiimico — Unidade Passo Fundo

A Figura 09 ilustra a localiza¢do da area em estudo no municipio de Passo Fundo, bem
como situa a Universidade de Passo Fundo, local de onde as amostras de solo foram coletadas

e a pesquisa foi conduzida.
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Local de Estudo
Universidade de Passo Fundo
BR 285 Km 171 —

Coordenadas: -28° 13' 37.21", -52° 23' 13.87"

Figura 9 — Localizagdo da drea de estudo: UPF — Passo Fundo - RS

3.1.4 Coleta das amostras

As amostras de solo foram coletadas do campo experimental de geotecnia da

Universidade de Passo Fundo (Figura 10).
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Figura 10 — Campo experimental de geotecnia da Universidade de Passo Fundo

No campo experimental, uma trincheira foi aberta para a coleta das amostras de solo com
a utilizacdo de uma retroescavadeira. Nesta, quatro blocos de solo foram retirados a uma
profundidade aproximada de 1,50 metros (horizonte B), conforme pode ser observado pela

Figura 11.

Figura 11 — Moldagem dos blocos de solo na parede da trincheira

Ap6s a retirada dos blocos de solo na parede da trincheira, esses foram envolvidos em
filme pléastico para evitar a perda da umidade natural. Posteriormente, foram acondicionados

em refrigerador, até a realizacdo dos ensaios.
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3.1.4.1 Caracterizagdo fisica

A caracterizagdo fisica do solo consistiu da determinacdo dos seguintes parametros:
granulometria, realizadas por peneiramento e por sedimentacao segundo NBR 7181/84; massa
especifica real dos grios (yg), segundo NBR 6508/84; limites de consisténcia (LL, LP) do
solo de acordo com as NBR 6459/84 e NBR 7180/84; umidade (w), através da relacdo entre
os pesos imidos e secos das amostras e indices fisicos (porosidade, indice de vazios, grau de
saturacdo, massa especifica).

Segundo Meneghetti (2007), a caracterizacdo fisica do solo natural apresentou 34% de
umidade natural; densidade real dos graos de 2,7; 53% de limite de liquidez (LL); 42% de
limite de plasticidade (LP) e 11% de indice de plasticidade (IP).

Conforme a Figura 12, a fracdo granulométrica do solo natural € constituida por 70% de

argila, 5% de silte, 22% de areia fina e 3% de areia média.
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Fonte: Meneghetti (2007)
Figura 12 — Frag@o granulométrica do solo

3.1.4.2 Caracterizag@o quimica

A caracterizacdo quimica do solo consistiu da andlise basica e de micronutrientes do solo,

cujos resultados estdo apresentados na Tabela 3:
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Tabela 3 — Anélise basica e de micronutrientes

Parametros Amostra Parametros/Solo Amostra
pH H,O 4,5 CTC (cmolc/dm’) 8,6
Ind. SMP 5,7 Saturacdo — Bases (%) 28
P (mg/dm3) 4 Saturacdo — Al (%) 50
K (mg/dm?) 28 Saturacio — K (%) 0,8

Matéria organica (%) <0,8 Enxofre (mg/dm3) 5

Al (cmol/dm’) 2,4 Boro (mg/dm”) 0,5
Ca (cmol/dm?) 1,5 Manganés (mg/dm’) <2
Mg (cmol/dm’) 0,8 Zinco (mg/dm?) 1,0
H+Al (cmol/dm’) 6,2 Cobre (mg/dm’) 0,4

Fonte: Meneghetti (2007)

3.1.4.3 Corpos de prova

Amostras de solo indeformado foram utilizadas para a moldagem de quinze corpos de
prova (CP) de forma cilindrica, com 10 cm de altura e 5 cm de diametro. Apds a moldagem,
cada corpo de prova teve a sua massa medida em balanca semi-analitica (Figura 13) e sua

altura e diametro medido em trés pontos (Figuras 14 e 15), com auxilio de um paquimetro.

Figura 13 — Medida de massa em balanga semi-analitica
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Figura 14 — Medida da altura do corpo de prova com paquimetro

—

Figura 15 — Medida do diametro do corpo de prova com paquimetro

Na Tabela 4 s@o apresentadas as caracteristicas fisicas dos corpos de prova moldados em
laboratorio. Os valores de didmetro e de altura apresentados nessa tabela referem-se as trés
medicdes realizadas com o paquimetro. As médias destas medidas foram consideradas para a
condugdo dos ensaios.

Os ensaios foram encerrados quando a quantidade de 1 volume de vazios foi coletada na
saida, ou seja, quando os corpos de prova tiveram contato com a quantidade de dois volumes
de vazios da solugdo contaminante, ja4 que o segundo volume de solu¢do contaminante esta
alocado dentro do corpo de prova. A quantidade de solu¢do contaminante coletada, referente a

1 volume de vazios, também estd apresentada na Tabela 4.
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3.1.4.4 Solugdo contaminante

As solucdes contaminantes foram preparadas de acordo com a ordem de execugdo dos
ensaios, obtida pelo planejamento experimental apresentado no Quadro 1. A ordem de
execu¢do dos ensaios foi observada para que o preparado das solu¢des contaminantes fosse
realizado imediatamente antes de cada ensaio de coluna, utilizando-se sempre uma solugdo
contaminante nova.

A concentracdo inserida para os ensaios monoespécie e multiespécie foi de Smg/L de
cada um dos metais, ou seja, nas solugdes monoespécie a concentracao total foi de 5 mg/L e
nas solugdes multiespécie a concentragdo total foi de 20mg/L, sendo 5 mg/L de cada metal
presente na solugdo.

A concentracdo da solucdo contaminante foi fixada no mesmo valor para os ensaios com
solugdes monoespécie e multiespécie a fim de viabilizar a analise do comportamento do solo
frente a presenca de diferentes metais toxicos em igualdade de concentragdo.

As solugdes contaminantes foram preparadas no volume de 1000mL e com pH = 4,5. O
pH foi ajustado com a utilizagdo de um equipamento de pHmetro, com a adicao de hidréxido
de sddio para elevar o pH até 4,5, sob agitacdo. A Figura 16 ilustra o equipamento de

pHmetro e agitador magnético utilizado no preparo da solu¢do contaminante.

Figura 16 — Equipamentos utilizados para preparo da solu¢do contaminante
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O valor de pH da solu¢do contaminante foi estabelecido em 4,5 para igualar-se ao pH do
Latossolo em estudo. Apdés o ajuste do pH, a solucdo foi transferida para um baldo
volumétrico de 1000 mL e teve o volume completado com dgua destilada. Apds, a solucdo
contaminante foi transferida para um vidro de ambar, devidamente identificado com os dados

da solugdo.

3.1.4.5 Curva padrao

As curvas padrdo foram montadas a partir do padrdo de 1000mg/L de cada um dos metais
Cr’*, Cd**, Ni** e Pb**, com pontos de concentragio que variaram de 0,1 a 6,0 mg/L, para os
metais em solucdo monoespécie e multiespécie. Os resultados obtidos através das leituras em
laboratério das curvas padrio foram plotados em software para viabilizar a andlise dos

resultados, juntamente com as demais andlises dos corpos de prova.

3.2 Materiais e Equipamentos

3.2.1 Ensaio de coluna

O equipamento de coluna pertencente ao Laboratério de Geotecnia da Universidade de
Passo Fundo, tem a possibilidade de ensaiar trés corpos de prova simultaneamente, com
dimensdes de 10 cm de altura e 5 cm de didmetro possuindo trés entradas para as solucdes
contaminantes e trés saidas para as coletas, com fluxo ascendente. O equipamento de coluna,
apresentado na Figura 17, funciona da seguinte maneira:

® nos cilindros representados por ‘A’, as solu¢des contaminantes sdo inseridas de acordo

com o planejamento experimental;

® no cilindro representado por ‘B’ sdo alocados os corpos de prova;

¢ no cilindro representado por ‘C’ € aplicada a pressao confinante;

® nas provetas, representada por ‘D’, sdo recolhidos os percolados;

e nas valvulas representadas por ‘E’, s@o os reguladores de pressao para os cilindros da

solucdo contaminante;

e nas valvulas representadas por ‘F’, sdo os reguladores de pressdo para a passagem da

pressdo interna para os corpos de prova;
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e nas valvulas representadas por ‘G’, o ensaio € iniciado/finalizado. Ao iniciar, a
solu¢do contaminante passa pelos corpos de prova alocados, liberando o excesso nas
provetas;

e nas valvulas representadas por ‘H’, s@o os reguladores de pressao para a passagem da
pressdo confinante para o cilindro ‘B’;

® nas vdlvulas representadas por ‘I’, s@o ajustadas as pressdes internas e externas do

ensaio.

Figura 17 — Equipamento de coluna do Laboratério de Geotecnia

Para iniciar o ensaio de coluna, primeiramente os corpos de prova e as solucdes
contaminantes devem estar alocadas no equipamento, de acordo com o planejamento
experimental. Antes de alocar os corpos de prova no equipamento de coluna, os mesmos

recebem uma membrana, conforme pode ser visualizado na Figura 18.
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Figura 18 — Colocagdo da membrana no corpo de prova

Ap6s a membrana ter sido colocada nos trés corpos de prova, os mesmos sao alocados no
equipamento de coluna, observando-se a numeracdo dos corpos de prova, devido as suas
caracteristicas particulares mostradas na Tabela 4. Na Figura 19 € possivel observar os corpos

de prova ja com as membranas e alocados no equipamento de coluna.

Figura 19 — Corpos de prova alocados no equipamento de coluna

Com os corpos de prova devidamente colocados no equipamento de coluna, o préximo
passo € inserir as solu¢des contaminantes nos cilindros do equipamento de coluna, conforme
visualiza¢do na Figura 20. Neste passo, novamente a ordem de execuc¢do e aleatorizacdo do

experimento é obedecida. Observe que os corpos de prova ndo foram previamente saturados.
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Figura 20 — Adicédo da solucdo contaminante nos cilindros do equipamento de coluna

Ap6s a correta alocag@o dos corpos de prova e das solugcdes contaminantes, as pressoes
interna (20kPa) e externa (40kPa) devem ser aplicadas através da liberacdo pelas valvulas
reguladoras das pressoes. Essas pressoes foram escolhidas para simular uma situagdo real de
campo.

Ao dar inicio ao ensaio de coluna, as vélvulas s@o abertas e esperadas as percolagdes das
solucdes contaminantes alocadas no equipamento de coluna. Neste momento as provetas sao
observadas, uma vez que nelas ficardo armazenados os percolados.

Quando na proveta o percolado atinge a quantidade de 1 volume de vazios, apresentada
na Tabela 4, o ensaio é encerrado, fechando-se todas as valvulas que haviam sido abertas.
Primeiramente fecham-se as valvulas interruptoras e ap6s as valvulas reguladoras de pressao.

O tempo total do ensaio de coluna foi de 30 minutos. Para liberar os corpos de prova
ensaiados, as pressdes exercidas e a dgua presente no cilindro ‘B’ sdo retiradas. Apods, os
corpos de prova sdo retirados do equipamento de coluna e € retirada a membrana em que ele
estd envolvido. Neste passo € importante ter cuidado para ndo romper o corpo de prova ao
manused-lo. Finalmente, os corpos de prova sdo divididos em cinco camadas de
aproximadamente 2 cm de altura e enumerados de acordo com o fluxo (ascendente), como

representado na Figura 21.
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Figura 21 — Esquema para corte e identificacdo das camadas do corpo de prova

As camadas de cada corpo de prova foram reservadas em recipiente com tampa,
identificada e armazenada em refrigerador para posteriormente serem submetidas ao método

de extracdo de metais.

3.2.2 Extracdo de metais

A extracdo de metais foi realizada de acordo com o método 3050B (USEPA, 1996), onde
cada fatia teve uma por¢cdo levada ao aquecimento prévio de 24 horas, em estufa, a
aproximadamente 100°C. Apds, um grama de solo foi medido em balanga analitica e

submetido ao método, como mostrado na Figura 22.

Figura 22 — Amostras de solo submetidas ao método de extragdo
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O método 3050B consiste dos seguintes passos:

Primeiro passo:

- Adicao de SmL HNO3 65% e SmL de dgua destilada e cobrir com o vidro reldgio.
- Aquecer a amostra em temperatura de 95°C + 5°C por 10 a 15 minutos, sem deixar

ferver.

Segundo passo:

- Adicionar SmL de HNO3 65% e recobrir com o vidro reldgio e esperar 30 minutos.

- Havendo aparecimento de uma fumaca escura, colocar mais HNO3; 65% e esperar. Nao
havendo o aparecimento, prosseguir para o préoximo passo.

- Permanecer com a amostra em temperatura de 95°C + 5°C por 2 horas e 30 minutos,

com o béquer sempre tampado pelo vidro relégio.

Terceiro passo:

- Ap6s o resfriamento da amostra, adicionar 2mL de dgua destilada e 3mL de H,O, 30%.
- Cobrir o frasco novamente e retornar ao aquecimento a temperatura de 95°C + 5°C, por

2 horas, cuidando para nao ferver.

Quarto passo:

- Adicionar 10mL de HCI 37%, cobrindo novamente com o vidro reldgio.

- Permanecer em aquecimento a temperatura de 95°C + 5°C, por 15 minutos.

Ao término do quarto passo, as amostras foram reservadas até o resfriamento. Em
seguida, foram submetidas a filtragem, com papel filtro de nimero 42, em equipamento para

filtragem a vacuo, conforme visualiza¢do na Figura 23.
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Figura 23 — Equipamentos para filtragem a vacuo

Ap6s, o filtrado foi transferido para baldo volumétrico de 50mL, completado o volume
com dgua destilada e transferido para frasco de vidro do tipo snap cap, devidamente
identificado e enviado para a andlise em laboratério em equipamento de espectrofotometria de
absorcao atdomica. Amostras do solo natural também foram submetidas ao método 3050B de
extragdo e enviadas para analise. Os valores obtidos para o solo natural foram utilizados para
descontar dos ensaios monoespécie e multiespécie, submetidos ao método 3050 de extracao.

Os frascos snap cap, quando utilizados novamente, foram lavados em solucdo com &cido
cloridrico 2M. Em seguida, os frascos foram lavados com detergente liquido e dgua corrente.
Apds a completa remogao do detergente, os frascos foram enxaguados com dgua destilada por

trés vezes.

3.2.3 Retro andlise da migracdo de contaminante através do solo

O software CTRAN/W da Geo-Slope International é um dos softwares para simulacdo
numérica do grupo GeoStudio. CTRAN/W € um programa de elementos finitos utilizado para
realizar a modelagem do transporte de contaminante através do meio poroso, como solo e
rocha. Através do CTRAN/W pode-se desenvolver andlises desde o simples transporte da
particula do contaminante através do solo, como também envolvendo processos de difusdo,
dispersdo e adsorcdo (KRAHN, 2004).

CTRAN/W ¢ integrado com SEEP/W e VADOSE/W, que sdo outros softwares do grupo
Geo-Slope International, que computa a velocidade do fluxo de d4gua como um problema.

CTRAN/W utiliza as velocidades de fluxo de infiltracdo para calcular o movimento dos
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componentes dissolvidos na dgua intersticial. CTRAN/W somente pode ser utilizado
conjuntamente com os dados gerados por SEEP/W ou VADOSE/W. CTRAN/W pode ser
utilizados para modelar muitos problemas de transporte de contaminante em dgua subterranea
(KRAHN, 2004).

A modelagem do movimento de contaminantes através do solo com uma solugdo
numérica pode ser muito complexo. Depdsitos naturais de solo, em geral, sdo altamente
heterogéneos e ndo isotropicos. Além disso, condi¢des de contorno frequentemente mudam
com o tempo e nem sempre podem ser definidas com precisdo no comeco da andlise
(KRAHN, 2004).

O software GeoStudio foi utilizado para a realizacdo da retro andlise da migracdo do
contaminante através do solo. O moddulo SEEP/W, pertencente ao grupo GeoStudio,
esquematizou geometricamente os ensaios de coluna e o fluxo hidraulico. O mddulo
CTRAN/W foi utilizado para finalizar a retro anélise.

Em SEEP/W, foram inseridas as caracteristicas geométricas de cada corpo de prova, a
caracterizacao do solo, permeabilidade, a carga hidrdulica e a porosidade. Os dados que foram

inseridos no médulo SEEP/W estao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Dados experimentais para inser¢do no médulo SEEP/W

Corpo de Prova  Didmetro (m) Altura (m) Permeabilidade (m/s) Porosidade
01 0,052 0,102 1,7.10° 0,58
02 0,050 0,102 1,8.10° 0,61
03 0,051 0,101 1,7.10° 0,59
04 0,052 0,103 1,8.10° 0,61
05 0,050 0,097 1,6.10° 0,60
06 0,050 0,104 1,8.10° 0,59
07 0,052 0,104 1,7.10° 0,58
08 0,050 0,106 1,8.10° 0,58
09 0,050 0,103 1,8.10° 0,60
10 0,052 0,103 1,8.10° 0,60
11 0,051 0,102 1,7.10° 0,58
12 0,050 0,100 1,6.10° 0,59
13 0,051 0,097 1,5.10° 0,57
14 0,051 0,101 1,6.10° 0,58
15 0,048 0,103 1,6.10° 0,54

A pressao inserida nos ensaios foi de 20 kPa; carga hidrdulica inicial (H) de 2 metros e

carga hidrdulica final (H) de O (zero) metros.
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Em CTRAN/W, foram inseridos os valores de dispersividade, adsorcao e difusdo, o
tempo de ensaio, tipo de andlise, condi¢do inicial, condicao de saida e concentragdo. Apds a
inser¢cdo dos dados em SEEP/W e CTRAN/W, a retro andlise teve continuidade e foi

verificada a distribui¢do da solu¢do contaminante pelo perfil do corpo de prova.



4. APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

4.1 Solo natural

A Tabela 6 apresenta os resultados da extracdo pelo método 3050B-EPA do solo natural.

Os valores apresentados na tabela referem-se as médias de trés repetigdes.

Tabela 6 — Resultado experimental de sor¢do para o solo natural

- Metais
Sorc¢ao (mg/kg) ;
Cromo Cédmio Niquel Chumbo
Sol. Monoespécie 62,50 0 27,80 33,80
Sol. Multiespécie 50,10 0 26,60 30,60

Na Tabela 6 estdo apresentados valores para a solucdo monoespécie e para a solugdo
multiespécie porque as amostras do solo natural foram submetidas a leitura de ambas as
curvas em equipamento de absor¢cdo atdmica. Esses valores foram utilizados para descontar
dos demais ensaios de acordo com a solu¢do contaminante a que se refere: solucdo

monoespécie ou solucdo multiespécie de metais.

4.2 Ensaios com a solu¢io monoespécie

A Tabela 7 apresenta os resultados da extracdo pelo método 3050B-EPA dos ensaios
submetidos a solucdo contaminante monoespécie de metais com trés repeti¢cdes, aqui
denominadas de Rj, R, e R3. Nestes resultados os valores do solo natural referente a solucao

monoespécie foram utilizados para descontar dos ensaios.
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Tabela 7 — Sorcdo para os ensaios monoespécie de metais

Sor¢ao Sorcao Sorcao Desvio
Metal Camada (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) Média Padrio
R, R, R;
1 23,30 56,20 51,30 53,70 3,46
2 12,90 48,00 48,00 48,00 0
Cromo 3 10,30" 43,20 43,20 43,20 0
4 7,67 42,00 41,50 41,70 0,354
5 5,07 30,90 41,50 36,20 7,50
1 8,20 8,53 3,76 6,83 2,66
2 4,19 4,19 3,83 4,07 0,21
Cadmio 3 3,13 2,78 4,76 3,56 1,06
4 2,47 2,64 3,00 2,70 0,27
5 2,31 2,16 1,79 2,09 0,27
1 0 0 10,90 - -
2 0 0 0,64" - -
Niquel 3 0 0 0 - -
4 0 0 0 - -
5 0 0 0 - -
1 2,40 17,10 2,34" 9,75 10,40
2 7,48 7,58 0 7,53 0,071
Chumbo 3 6,15 4,83 0 5,49 0,933
4 2,32 3,75 0 3,03 1,01
5 0,98 3,74 0 2,36 1,95

B3 . 21°
Valores desconsiderados para as anélises

Alguns dos resultados dos ensaios com cromo e chumbo apresentaram inconsisténcia de
valores, quando comparados as suas repeticdes. Esses resultados que ndo apresentaram
coeréncia com as demais repeticdes foram desconsiderados para as andlises. A média dos
resultados que apresentaram coeréncia entre si foi calculada e utilizada para realizar a retro
analise dos ensaios, através do software GeoStudio.

Os resultados referentes aos ensaios com niquel apresentaram problemas de leitura,
gerando resultados negativos quando descontados os valores do solo natural. Esses resultados
foram desconsiderados devido a inviabilidade de prosseguir com a andlise dos resultados e

também com as retro analises dos ensaios em software.
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4.3 Ensaios com a solu¢io multiespécie

A Tabela 8 apresenta os resultados da extracdo pelo método 3050B-EPA dos ensaios
submetidos a solu¢do contaminante multiespécie de metais com trés repeticoes (R;, Ry e Rj).

Esses resultados ja apresentam os valores do solo natural descontado.

Tabela 8 — Sor¢do para os ensaios multiespécie de metais

Sor¢do Sorcao Sorcao ' Desvio
Metal Camada (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) Média Padrio
R, R, R;

1 18,50" 43,60 45,80 44,70 1,53
2 5,30" 41,10 45,70 43,40 3,25
Cromo 3 4,97% 30,70 44,00 37,30 9,40
4 3,92" 29,70 40,60 35,10 7,75
5 0 22,60 35,90 29,20 9,43
1 9,18 8,85 14,30 9,01 0,23
2 4,72 8,13 12,30° 6,42 2,41
Cadmio 3 3,81 3,64 12,20° 3,72 0,12
4 2,78 1,66 12,10° 2,22 0,79
5 1,94 1,06 11,60 1,50 0,62
1 0,89 6,49 6,09 6,29 0,28
2 0 6,44 4,43 5,43 1,42
Niquel 3 0 1,47 1,64 1,55 0,12
4 0 1,89 1,62 1,75 0,19
5 0 0 0,09 0,045 0,06
1 4,15 16,90 0 10,50 8,99
2 1,35 2,07 0 1,71 0,51
Chumbo 3 2,07 0 0 1,03 1,46
4 3,25 4,61 0 3,93 0,96
5 0 2,07 0 1,03 1,46

Valores desconsiderados para as andlises

Os resultados apresentados para os ensaios com a solu¢do multiespécie de metais tiveram
valores que foram desconsiderados, devido a ndo coeréncia entre as suas repeti¢cdes, assim
como ocorreu com alguns ensaios com a solu¢do monoespécie. Todavia, nestes ensaios com a
solucdo multiespécie, ndo houve nenhum ensaio em que ndo houve valor desconsiderado,

conforme pode ser observado na Tabela 8.
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4.4 Retro analise dos ensaios

Primeiramente, uma retro andlise piloto foi realizada com o metal cddmio, para a fixagdo
de alguns pardmetros e, entdo, prosseguir com a retro andlise dos demais metais. Este metal
foi escolhido especialmente por ter apresentado os resultados mais coerentes nas trés
repeticdes dos ensaios realizados com a solu¢@o contaminante monoespécie de metais quando
comparado com 0s outros ensaios, conforme apresentado na Tabela 7.

Os valores inseridos para a retro andlise piloto foram retirados de uma andlise de balanco
de massa, onde o resultado de sor¢do foi calculado em cima do valor de concentragio
disponivel para cada camada. Com o valor de sor¢do fixado, o valor de dispersividade (o) foi
variado até o melhor ajuste entre o resultado experimental e a retro andlise.

A faixa de valor de dispersividade variou entre 1.107 até 1.10**, conforme sugere Krahn
(2004). Ao finalizar a andlise paramétrica, o valor de dispersividade encontrado foi adotado
para todos os ensaios com as solu¢des monoespécie e multiespécie. A Figura 24 representa o

resultado da andlise paramétrica de dispersividade para a retro anélise piloto.

¢ Experimental
—a&— Dispersividade = 0,1 m
- - % - - Dispersividade = 1 m
—k— Dispersividade = 10 m
- - B - - Dispersividade = 100 m

Altura (cm)
(4]

Sorgao (mg/kg)

Figura 24 — Retro andlise piloto realizada com cddmio

O valor de dispersividade que mais apresentou coeréncia com os dados experimentais foi

o = Im, conforme pode ser observado na Figura 24. Apés atribuir o mesmo valor de
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dispersividade (oo = 1m) para todos os ensaios, a adsor¢do foi variada através de retro andlise

até a identificacdo do melhor ajuste da retro andlise com os dados experimentais.

4.4.1 Resultado quali-quantitativo dos ensaios individuais

Nas Figuras 25 a 27 sdo apresentados os resultados quali-quantitativos da retro andlise
dos ensaios com a solucdo contaminante monoespécie de metais com o = I'm para os metais
cromo, cddmio e chumbo. O metal niquel, que apresentou problemas de ensaio, ndo foi
possivel de representar pela retro andlise. Os gradientes apresentados nas figuras indicam os
valores de sor¢do (mg/kg) para cada corpo de prova.

As Figuras apresentam a legenda referente a sor¢ao que cada corpo de prova apresentou
pela retro anélise. O valor de sor¢do inserido no software para os ensaios monoespécie com o

metal cromo foi S = 830 mg/kg; para cddmio, S = 80 mg/kg e para o chumbo, S = 140 mg/kg.

10 —
100 —
0 —
= Legenda:
o
S wi
2 2 mg/kg
g 00
oS 34 mg/kg
S e
2 54 mg/k
= g/kg
o 70 mg/kg
o= 82 mg/kg
0 -
20—
10 —
o \ \ \ \ \ \
0 0 0 W o W

Diametro (cm) (x 0.001)

Figura 25 — Retro anélise para ensaio monoespécie com cromo



Legenda:

Figura 26 — Retro andlise para ensaio monoespécie com cadmio

Legenda:

Figura 27 — Retro andlise para ensaio monoespécie com chumbo
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